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On connait plusieurs techniques de travail,- a 
I 'aide desqueEeson s'est effort de fabriquer des liants seehant 
a l'air, diluables a l'eau, par incorporation de composes de 
polyoxyalkylene. Ainsi, on obtient des produits de condensation 
S diluables a l'eau par reaction des polygthylene-glycols avec 
des acides carboniques polybasiques ou des produits d 1 addition 
se compoeant par exemple d'un anhydride d'acide maleique et 
d'un acide gras d'une huile siccative Cvoir brevet americain 
K° 2.63U.245). Dans un autre proeede connu, "on effeetue la 
10 fabrication des resines alkydes dispersables I l'eau, en este- 
rifiant des resines alkydes contenant des groupes carboxyles^ 
avec des polyethylene-glycols. En outre, dans des liants simi- 
laires, on realise la modification avee des monomeres copoly- 
merisables, ainsi qu'avec des resines epoxydes (voir bwrtanemand DAS 
15 N° 1.231. 133). De meme, la eombinaison consistant a preparer 
des produits d'addition se composant de systemes seehant par 
oxydation avec des' isocyanates et des composes de polyoxyalky- 
lene, en utilisant differents modes d' execution, est bien 
connue ggalement (voir brevet frangais N° 1.^66. U87). 
20 Bien que des liants dispersables a l'eau soient 

prepares selon ces precedes connus, les proprietes de forma- 
tion de films d'une resine classique, sSchant par oxydation, 
n'ont pas et£ atteintes.. 

Le but de la presente invention eonsiste a rendre 
25 disponibles des resines synthetiques s^ehant a l'air, disper- 
salbes ou diluables a l'eau, qui possedent toutes les pro- 
prices techniques necessaires des vernis, qui presentent 
das proprietes de sechage en substance ameliorees, en fonction 
d'une excellente qualite de film dote d'un brillanT eleve 
30 apres slchage, et qui se caracterisent en outre par une grande 
stabilite au stockage et d' excellent proprietes d'Scoulement. 

L'objet de l'invention eonsiste en un proeede da 
fabrication de polyurethanes , ou de resines de copolymers 
de polyurSthane seehant par oxydation, dispersables ou di- ^ 
35 luables a l'eau. Ce proeede est caracterise en ce qu'on fait 

reagir en premier lieu par chauffage, seuls ou progressivement: 
I (a) 25 4 70% en poids d'acides gras insatures, dont 0 a 25% 
en poids doivent se presenter sous la forme d'huiles 
siccatives, les acides gras insatures et/ou les huiles 
M siccatives contenant le eas echeant jusqu'a 6% en poids 
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d 1 ahhy dride d'acide jnaleique* a l'Stat f ix£ et le. melange 
prS sent ant un indice d'iode d' environ 130 k 390, 
(b)0 H 30% en poids d T acides hydroxy carboniques ou carboniques 
- aromatiquee, eliphatiques 9 cycloaliphatiques , seuls ou en 
5 melange, ou leurs anhydrides, dans la mesure o& ceux-ci 

1 existent, - ' 

(c) 5 £ 35% en poids de composes organiques polyvalents hydremias 
<d) 0 a 17* en poids de composes de polyoxyalkyiene qui con- 
tiennent an taoins un atome d'hydrogene actif et dont le 
D poids moleculaire moyen de la chalne de polyoxyalkyline 

est d ! environ 200 S 50000, seuls ou en melange, 

(e) 0 a 65% en poids de ttonomeres polymer isab 1 es s 

II en ce qu'on fait reagir en quantitgs insuf f isantes , par 
chauffage, les esters obtenus portant des groupes hy- 
15 droxyles, le cas echeant des groupes carboxyles, avec 

(f) 0,05 k SO* en poids d'isocyanates s seuls ou en melange, 
et 

(g) 0 el 60% en poids de mono et/ou polyaloools insatures ou 
leurs melanges, en selectionnant les quantity de facon 

20 que 1* Equivalent entier des groupes hydroxy les par rapport 

£ l f Equivalent des groupes isocyanates soit de 1,01 i 
1,^5, la reaction ^tant realises en commun ou progressive- 
ment et seuls les constituants (f) et (g) etant trans- 
forme's, en un produit interned iaire 

25 III et le cas echeant, dans la mesure oii la resine de poly- 
urethane contient des groupes carboxyles, en ce qu'on 
fait passer celle-ci, par addition d'un alcali et/ou de 
bases fortes organiques, k I 1 Stat diluabl© ou dispersable 
4 1'eau. 

30 Pour les produits k fabriquer conformement & l 1 invention, 

25 I 70% en poids, de preference 35 3. 55% en poids d'aeides gras 
insatures d'origine naturelle ou synthetique, le cas echeant des 
huiles siccatives et/ou semi-siccatives, en quantitSs de 0 a 25% 
en poids, de preference de I'ordre de 0 a 15% en poids, sont 

35 mis en oeuvre. Les acides gras ou les huiles peuvent contenir 
jusqu'^ 6% en poids d'anhydride d'acide roaleique i l'etat fixe, 
le melange utilise" devant presenter un indice d'iode de 130 a 
390. 

Comme acides gr»as insaturSs, on utilise, par exemple, 
MO l'acide Siaeost^arique, l'aoide licarique, l'acide parietique, 
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l'acide linolSnaque avec des doubles liaisons Isoldes et 
conjugu£es, l'acide linolSique avec des doubles liaisons iso- 
l£es et conjuguSes- En outre, on met en oeuvre, comma addition 
aux acides gras insatur£s citSs ci-avant 4 les acides & 10-30 

S atones de carbone qui disposent au moins s d'une double liaison 
de carbone insaturee dans. la chalne, se trouvant tous dans les 
aoides gras insaturSs existant dans lea huiles grasses naturelles, 
tels que par exemple l'acide palmitolSique, l'acide petrosili- 
nique, l'acide olSique, l'acide gla£dique 3 l'acide erucique, 

10 l'acide arachidonique, l'acide clupanodonique, etc. Toutefois, 
la teneur totale en ces acides gras au moins monoinsaturSs ne 
doit pas d€passer 30% en poids, rapporte £ la charge totale. 
Mais, de pr€f€rence, la teneur en ces acides gras doit se 
situer au-de$sous de 10% en poids. La fraction d' acides gras 

15 satures, qui est constamment prSsente dans le cas de melanges 
d f acides gras, tels qu'ils sont obtenus par saponification des 
huiles naturelles, ne doit pas dSpasser 20% en poids, mais se 
situer autant que possible m§me au-dessous de 10% en poids, 
Comme acides gras insatures, on peut utiliser en outre les 

20 acides polybasiques obtenus par dimerisation ou oligomirisation 
des acides gras insaturgs, ainsi que les acides monobasiques 
cyclisgs, De pr€££rence 9 on utilise des melanges d 1 acides insa- 
tur£s, tels que ceux obtenus par saponification £ partir des 
graisses naturelles, v€g€tales et animales. Des addition d'aci- 

25 des resiniques naturels (colophane), jusqu'a un maximum de 
20% en poids, et/ou de copolym^res styrSne-anhydride d'acide 
malelque jusqu'S un maximum de 15% en poids par rapport au 
melange d ! acides gras (a), sont possibles ggalement. 

On peut aussi utiliser les produits prepares ayec des 

30 acides gras a structure pyronique, tels qu'ils sont eit£s dans 
les brevets anglais tf° 827.3 61 et N° BtfH.620, ainsi que leurs 
produits de fixation avec l'acide malSique, l'acide fumarique 
et 1* anhydride d'acide malSique, qui sont d&crits au brevet 
anglais N° 1. 135-775, les produits d'une viscositS de 30 S 120 

35 poises etant de nouveau pref£r£s. 

Comme huiles grasses, naturelles et insaturSes, sont 
appropriges par exemple I'huile degraine9 de coton, I'huile de 
lupinine, I'huile de mals, I'huile de sesame, I'huile ;de pgpins 
de raisin, I'huile de noix, I'huile de pgrilla, i'huile de lin, 

W' I'huile de bois de Chine, I'huile de carthame, I'huile d'oiti- 



BNSDOCID: *.FR 2020131A1_L> 



69 34270 * 2020131 

cica, et l'huile de poisson. A partir de ces huiles, l'huile 
de bois de Chine, l'huile d'oiticica, l'huile de carthame, 
l'huile de lin et l'huile de poiss.on sont prefSr£es. Mais sont en 
outre appropriSs ggaleraent, les acides gras de l T huile de ricin 

5 d£shydrat£s qui contiennent une fraotion llevee d'acide linolelque 
conjugu£e. A cet effet, on peut utilises comme huiles siccatives 
et/ou semi-siccativee 9 £galement des produits de condensation 
siccatifs ou semi-siccatif s , provenant par exemple de l'huile 
de bois de Chine. et des phenolresols et/ou des ph£nolr£sols 

10 eth£rifi£s, de pr&f&rence des butylphlnolr£sols . 

De plus 9 comme addition aux acides gras insatures inen- 
tionn^s ci-dessus 3 sont apprcpriis par exemple, en tant que con- 
stituant (b) 9 d'autres acides carboniques ou hydroxycarboniqu.es 
aromatiques, aliphatiques et cycloaliphatiques et/ou leurs an- 

15 hydrides, dans la mesure oil iis existent. On peut citer comme 
acides "nionocarboniques, par exemple l T acide trimfithylacfitique , 
l'acide' pglargonique, I'acide glucolique, l'acide lactique 9 
I'acide 3-hydroxypropionique , l'acide a -hydroxy isobutyrique , 
l'acide 2-hydroxynonanique , l'acide 2-hydroxyoctadgcanique , 

20 l'acide 2-hydroxybenzoIque, l'acide 3-hydrbxybenzoIque, l f acide 
i*-hydroxybenzo£que, I'acide 4-hydroxyph£nylac£tique , I'acide 3- 
hydroxy-2-naphtoxque, l'acide 2-hydroxy-l-naphtoIque, I'acide 
alcanomonocarbonique, dont les groupes carboxyles sont lies aux 
atomes de carbone tertiaires ou quaternaires , et qui renferrnent 

25 8 a 18 atomes de carbone, tels qu'ils sont cbtenus a partir 
d'oxyde de carbone, d'eau et de mono-olef ines (brevet Suisse 
N° 330,229), I'acide phfinylacltique » l'acide acrylique 
ou jnlthacrylique, l'acide benzolque, I'acide p-butylbenzoique 
tertiaire, l'acide 1-raethylhexydro-benzoique , l'acide 

30 2 ,4 ,5-trim^thyl-hexanohydro-benzoique , En outre,, cn peut 

utilise* , en tant que constituent <b), des acides polycar- 
boniques ou ieurs anhydrides, par exemple l'acide phtalique, 
i'anhydride d'acide phtalique, 1 ' acide' isophtalique , 1 'acid© 
t£rephtalique, l'acide tetrahydrophtalique , 1' anhydride 

35 d'acide titrahydrophtalique ? l'acide trimellitique ,. 1* anhydride 
d'acide trimellitique, l'acide h£raimellitique , l'acide pyro- 
mellitique, 1' anhydride d'acide pyromellitique , l'acide 
prehnitique, 1 'anhydride d'acide pr€hnitique, l'acide mello- 
phanique, I'acide benzopentacarbonique , l 1 anhydride d'acide 
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benzopentacarbonique, l'anhydride d'acide malglque, l*anhydride 
d'acide citraconique, l 1 anhydride d'acide itacohique, 1 'anhy- 
dride d'acide m^thaconique a l 1 anhydride d'acide aconitique, 
l'acide 2 , 6-naphtyl§ne-dicarbonique , l'acide diphgnyl-0 ,0 f - 
5 dicarbonique, l f acide hexachloreridomSthylSne-tetrahydro- 
ph.talique. 

Comme composes hydroxy organiques polyvalents 9 on 
peut utilieer, en tant que constituant (c>, par exemple, la 
glycerine, pentaery thrite , la dipent^a£ry thrite , I'ethylene- 

10 glycol, la diethylene-glycol, la trimethylolgthane , la 

trimS thyldlpropane , le diallylSther de la pent^slrythrite 5 la 
mannite, la sorbite* le bisphgncl-A, le bisphenol-A hydrog^ne 9 
le if^-dihydroxyphenylmethane, le k j4-dihydroxyphenylbutane, le 
1 -dihydroxydiphgnyle, le cyclohexanediol, le 1 ,4-cyclohexane- 

IS dimethanol, le 2 ,2 ,fc-trimithyl-r,3-pentanediol , le bisphgnol- 
A ethoxyle avec 1 i 6 molecules d r oxyde d 1 ethylene, le bisph£- 
nol-A propoxylS avec 1 I 6 mollcules d'oxyde de propylene, 
la penta^rythrite Sthoxyl^e avec 12 molecules environ d'oxyde 
d r ethylene s le 4, 4 '-dihydroxy phenol ethoxyll avec-1 a 6 

2D molecules d'oxyde d'gthyl&ne, le H 9 tt-dihydroxyphlnylmethane 
Sthoxyie avec 1 & 6 molecules d'oxyde d T ethylene, 1,2,6- 
cyclohexanetriol - Les phenolresols et/cu les phenolresols 
Stherif i£s , qui contiennent encore par molecule 2 a 6 groupes 
hydroxyles alcooliques libres, de preference d f un poids 

25 molSculaire moyen de 250 & 700, peuvent aussi Stre utilises, 
une addition de ce type de l'ordre de 3 & 10% en poids etant 
pr£f€r£e . 

On peut aussi mettre en oeuvre des resines ph£- 
noliques a base de bisphSnol-Aj mais de preference avec une 
30 faible charge de ' formaldehyde (phenol -formaldehyde s 1/0,8 a 
1/1,3), et ce en tant qu'alcools bivalents a hexavalents. 

En outre, des mglanges de copolym£res contenant 
des groupes hydroxyles, par. exemple le styr^ne-alcool ally- 
lique/d'un poids moieculaire moyen de 500 S 300 et d'un 
35 equivalent OH de 0,3 a 0,6 par 100 g peuvent Stre ajout£s 
■jusqu'^ un maximum de 15% en poids. 

Comme constituant (d) , entrent eri ligne de oompte 
les composes de poly oxy alky l&rie qui cbntienrient au moins 2 
atomes d'hydrog£ne actif , par exemple, les ailcools propoxyl£s 
MO ou ethoxyies (.et les alcools propoxyies et ethoxyies") , les 
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amines et alcoylamines, qui pr^sentent dans leur molgcule, 
au moins uue chalne d'oxyde de polyoxyalkylcine d f ua poids 
mol€culaire d'au moins 2 00 a 50000 environ. A cet effet, on 
entend, par exemple 9 coame polyols de base polyvalents, amines 
5 au alcoylamines* les composes tels que I'SthylSne-glycol, le 
di, tri et t6traethyl£ne-glycol, le butanediol, le propanediol, 
-1,2, le propanediol-1,3, le nSopentylglycol, la penta€rythrite , 
le trimSthylolpropane , le bisph€nol-A, le 4,4 f -dihydroxyph£nyl- 
methane, le l,4~cyclohexanediol, 1 ? ethyl&nediamine , le 1,3- 

1Q propanediamine, les 1,3- et 1 ,H-butanediamine;, les 1*2-, 1,3-, 
1)4-, 1,5- et 1,6-hexanediamines , la ph^nylenediamine, la to- 
luyl£nediamine, la 4 , 4 1 -diaminodiph£nylamine , les 1,2,4- 
et 1,2 ,3-diaminobenz^ne, ainsi que la m6thyl-di€±hanolamine , 
la butyl~diSthanolamine, la N-m£thyl-di£thanolamine, la N- 

15 butyl-diSthanolamine, la N-oleyl-di£thanolamine , la N-linolenyl- 
diethanolamine , la N-linoyl-diethanolamine, le N-cyclohexyl- 
di£thanol, le 4-aminophenol , la 2-*hydroxy£thylhydrazine. 

Comme composes de polyoxyalkyl£ne, qui ne contiennent 
qu'un atoms d'hydrogene act if ' et ou la chalne de polyoxyalkylene 

20 a un poids moleculaire moyen d* environ 200 a* 50000, entrant 
en ligne de compte , les composes obtenus par la reaction des 
serais-esters S partir d ! un ecide monocarbonique, par alcoxyla- 
tion catalytique, ou'd'un acide monocarbonique et de composes 
de polyoxyalkylene qui contiennent deux atomes d'hydrogene 

25 actif . Comme acides monocarboniques, on peut employer ici, 

par exemple, 1 'acide trimStfiylacStique, 1 'acide p£largonique , 
1* acide acrylique, l f acide methacrylique. De mSme, les acides 
monocarboniques d£j& citSs dans le brevet principal peuvent 
etre utilises comme constituant (a), A partir des mono-alcools , on 

30 obtient ^galement des composes de polyoxyalkyline, pr^sentant 
un atome d'hydrogene actif, par alcoxylation ou par reaction 
d'etherif ieation avec des composes de polyoxyalkylene qui 
contiennent deux atomes d'hydrogene actif, Des exemples de ces 
composes sont l'alcool m^thylique, £thylique, propylique, iso- 

35 propylique, butyl ique-, isobutylique , allylique, benzylique, 
le cyclohexanol , le phenol, le methyl, 1' ethyl, le butyl, 
l f isobutyl et le p-butylphenol tertiaire et les composes citis 
en tant que constituant (f) . 

. Mais, il est possible £galement d'est^rifier ou de 

MO transest^rif ier les composes de polyoxyalkylene diji. cites, 
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qui contiennent au moins deux atones d'hydrogene actif, avec 
les acides gras insatures mentionnes sous (a) et/ou leurs 
huiles siccatives et/ou les acides monocarboniques cites sous 
Cb), afin que ceux-ci ne contiennent plus qu'un atome d'hy- 
S drogene actif. Les composes de polyoxyalkylene, qui ne ren- 
ferment qu'un atome d'hydrogene actif, peuvent Stre utilises 
seuls ou en melange avec des composes de polyoxyalkylene qui 
contiennent au moins deux atomes d'hydrogene actif. 

Comme composes de ' polyoxyalkylene 3 un ou deux atomes 

20 d'hydrogene actif, on peut utiliser egalement les composes 
de la serie des isotridecanol-polyglycolethers k plus de 5 
molecules d'oxyde d' ethylene; les composes de la serie du. 
nonylphenoxypoly-(oxyde d' ethylene )-frthanol a plus de 2 atomes 
d'oxyde d' ethylene, ainsi que leurs mono et di-esters avec 

15 un acide orthophosphorique ; les composes de la serie des 

produits ethoxyles et/ou propoxyles a base d' e than© 1 amine et 
d« acide gras; on entend ici par acide gras, 1* acide gras 
sature et insature a U a 22 atomes de carbone environ, les 
produits avec un acide gras insaturS etant de nouveau avanta- 

20 geux. 

Une forme de realisation speciale de 1» invention est 
caracterisee en ce qu'on met en oeuvre des quantites de 2 a 
8% en poids de composes de polyoxyalkylene d'un poids roolecu- 
laire moyen de 2000 a ^000. 

2s Comme constituant (e), on peut utiliser des monomeres 

copolymerisables, tela que les monomeres de vinyle ou de 
vinylidene, seuls ou en melange. Parmi lea composes monomeres 
de vinyle ou de vinylidene, on prefere ceux qui ne contiennent 
aucun jroupe carboxyle libre; le styrene, les styrenes substi- 

30 tues dans le noyau, les styrenes substitues dans la chaine 
laterale, comme l'a-methyl styrene, 1 ' o-Sthylstyrene, l*o- 
chlorostyrene, ainsi que le vinyltoluene appartiennent aux 
composes de ce type les plus prSferes. 

Comme monomeres de vinyle, qui ne contiennent aucun 

35 groupe carboxyle libre, entrent egalement en ligne de compte 
l'alcoylester des acides monocarboniques insatures a la po- 
sition a, 8, comme le methylacrylate , 1' ethylacrylate, le 
propylacrylate , le butylacrylate , 1 ' iso-butylacrylate , 
l'octylacrylate, le 2-ethylhexylacrylate, le dec^ylacrylate , 

MO le laurylacrylate , ainsi que lee methyl, ethyl et phenyl- 
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acrylates correspondants, le propylcrotonate, le butylcroto- 
nate et autree. En outre, sont ggalement consid£r£s les 
hydroxylalcoylesters des acides carboniquesinsatures en po- 
sition o,3) comme le 2-hydroxySthylacrylate, le 2-hydroxyl- 
5 propylacrylate , le 2-hydroxylbutylacrylate, le 3-hydroxy- 

buty lacry3ate , le 6-hydroxyhexylacrylate et lea methacrylates > 
gthacrylates, ph^nylacrylates correspondants , le 2 -hydroxy - 
£thylmal€ate, le di-( 2 -hydroxy propyl )-mal£ate ou les fumarates 
correspondants s le 2-hydroxy-3-chloropropylacryalte, le 2- 

1D hydroxy-l-ph£nylSthylacrylate fl le 2-hydroxy-3-butoxy-propyl- 

acrylate et les ethacrylates et ph^nylacrylates correspondants. 

D'autres monomSres susceptibles de polymSriser 
peuvent etre ajoutSs, seuls ou en m§lange s au melange de mono- 
meres j par exempl'e l'acrylamide, le m£thaerylamide 3 le N- 

IS m^thylciacrylamide eth£rifie a le N~m£thylolm4thacrylaaide gthe- 
rifie, 1 'acrylonitrile s le m^thacrylonitrile et autres. La 
fraction vinyle et/ou vinylidine dans la resine synth^tique 
depend du domaine d ' utilisation prevu du liant. 

On peut utiliser Sgalement, en quantites subordonn£es , 

20 des aonom&res- polym4risables contenant des groupes csrboxyles, 
tels que l'acide acrylique 9 l'acide m^thacrylique , l'acide 
cinnamique, l'acide S-benzoylacrylique } l'acide crotonique s 
l'acide £thylcrotonique, l'acide benzo.laotique> l'acide 
cyclohexenedicarbonique, l'acide ang£liquev en outre 5 des 

25 acides polycarboniques insaturSs Sthylfeniquement en position 
a 3 5, ou leurs anhydrides* dans la mesure oQ ils peuvent former 
eeux-ci> tels que l T acide malSique, l'acide fumarique, l'acide 
citra.Conique , l'acide itaconique, l'acide methaconique, l'acide 
aconitique, ou les mono-esters des acides polycarboniques pr£- 

30 cites avec des mono-alcools satur^s dfchalne lineaire a 1-4 

atomes de carbone, de preference le methanol, le monomethyl- 
ester Jnal£ique, les acides substitues par des halog&nes, tels 
que l'acide chloromal£ique et autrjss, Parmi les acides carbo- 
niques, insaturls ethyl^niquement en position a, 8, on range 

35 l'acide acrylique, l'acide methacry'lique, l'acide mal^lque, 
1' anhydride d'acide mal£ique 9 et l'acide fumarique. 

Les monom&res contenant des groupes carboxyles peuvent 
etre mis a r^agir seuls, soit en melange l'un avec 1 ! autre, 
soit en mllange avec les monom&res d€j£ cites ne contenant aucun 

MO groupe carboxyle,' soit en melange avec d'autres constituents. 
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Dee -additions de dicyclopentadi£ne et de ses derives, 
jusqu'l un maximum de 15% en poids, sont possibles* 

L 1 esterif ioation, la transestlrif ioation ou la poly- 
merisation s'effectue par chauffage & des temperatures da 
. l'ordre de ISO 5. 290°C, de preference 150 3. 270°C, en presence 
de catalyseurs, par exemple. du dilaurate d' Stain dibutylique, 
de 1* acetate de calcium, de l'oxyde de plomb, du m£ thy late de 
sodium, du ricinolSate de lithium,, du phtalate. de cobalt buty- 
lique, du titanate d'ethylexyl. 

Les reactions d'esterif ioation ou de transestgrif ica- 
tion sont r^alisees selon les quantites pr^oitiesj de fa$on 
que soient produits des mono* di ou polyesters ou des melanges 
de ceux-ci, les esters obtenus doivent avoir un. indice acide 
de 0 & 300, mais de preference inf^rieur k 40 , et doivent pre- 
senter des groupes hydroxyles en vue d'Stre davantage r^actifs. 

Dans la mesure o\x les constituants (a) i. (d) ont ete 
est^rifi^s en premier lieu par chauffage dans le domain© de 
temperature d£j& cite, la polymerisation des monom^res peut 
etre ef f ectuee sans catalyseur ou en presence de catalyseurs , 
tels que des peroxydes, des acides, des composes Friedel-Craf ts,' 
et ce par chauffage & 120-240°C. Au cours de la copolymerisa- 
tion du constituant (e), on prlfere utiliser un mode opiratoire 
dans lequel la dure© et la temperature de la . polymerisation 
sont r^duites par des initiateurs de polymerisation, en vue de 
realiser la copolymerisation dans des conditions aussi menagSes 
que possible. 

Comme initiateurs de polymerisation, on peut utiliser 
des peroxydes et/ou hydroperoxydes organiques connus en soi. 
De meme, l f utilisation simultanee d 1 agents de rupture de chalne 
connus en soi, tels que les mercaptans, aboutit k des r^sultats 
particuli&rement avantageux. 

Au cours de la fabrication du constituant I, deux oas 
A et B sont 4 dif f erencier, Le cas A comprend un, constituant I, 
qui est prepare par le choix et la mise en reaction correspond 
dante des constituants de depart et qui represente un ester 
contenant des groupes hydroxyles , mais pratiquement exempt de 
groupes carboxyles • 

Un compose I de ce type-, conforme au cas A s est fabrique. 
de preference lorsque la resine de polyurethane preparable 
comme produit final doit etre dispersable a l'eau et que les pre- 
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parations de liants a base de r€sinee de* polyur-lthane conte- 
nant de l*eau doivent se caraetfiriser par vine stabilite au 
stockage pratiquement illimit£e et de bonnes propr££t£s de 
sechage -i I 1 air. Pour obtenir ggalement des. polyurethanes 
5 presentant d'excellentes propri£t£s de liants etde bonnes 
propri^tes techniques de vernis, le constituant I, conforme 
au cas A, est pr£par£ en partant des quantites ci-apres: 

(a) 25 a H5% en poids 

(b) 2 a 15% en poids 
10 (c) 2 a 30% en poids 

(d) *f a 9% en poids - poids molSculaire moyen de* 2000 a WOO 
Ce> 0 a ifO% en poids. 

Toutefois, si la rSsine de polyurethane jcaractirisee 
ci-avant doit Stre utilisee conime seul liant ou en combinai- 

IS - son avec d'autres liants sous une forme dispers^e k l'eau 

pour des enduits a cuire, la fraction de (a) et (b) est deter- 
mine comma suit 3 dans la forxaule d 'orientation pr£cit£e pour 
le constituant I, cas A: 
(a) 25 £ 35% en poids 

20 Cb> 2 a 30% en poids, 

La fabrication du constituant I, cas A, c'est-a-dire 
la preparation d'un constituant I qui contient des groupes 
hydroxyles et qui est pratiquement exempt de groupes carboxy les 
libres, peut s'effectuer par exemple selon les modes op€ra- 

25 toires suivants: 

Mode op^ratoire o: 

Les constituants <a), (b), (c), (d) et (e) sont estSrifigs 
ou copolymgris^s par chauffage, le cas £ch£ant en presence 
de catalyseurs, & une temperature d 1 environ 155 - 260°C» 

30 Mode opgratoire 6 : 

Les constituents <a)» (t>>, (c) et (d) sont est€rifies par 
chauffage a le cas Sch£ant en presence de catalyseurs, a une 
temperature d'environ 155 - 260°C, jusqu&ceque(l'indice aeide 
soit descendu au-dessous de 1- Ensuite, le constituant (e) 

35 est copolym£ris£ thermiquement ou catalytiquement . 
Mode operate ire yi 

Les constituants (a) et (d) sont est^rifies k une temperature 
de 15 5. - 2O0°e et sont ensuite esterifiSs et copblym^rises 
avec les constituants (b), (c) et <e) par chauffage i 155-*260°C, 
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Mode op£ratoira 6 : 

Les constituents (c) et (d) sont estSrifiSs k 155-200°C et sont 
ensuite estSrifi£s et eopolymSrises avec les constituants (a), 
(c) et (e) a 155-260°C. 

5 Mode opSratoire c: 

Les constituants (a) et (e) sont eopolymSrisSs par chauffage 
thermiquement ou catalytiquement et sont estgrifiSs avec les 
constituants (b), (c) et (d) (par chauffage 15S-260°CK 
Mode operate ire ?: 

ID Le constituant (e) contenant un groupe carboxyle et/ou des 
groupes hydroxyles et/ou amides et/ou nitriles est estSrifie 
et/ou £thSrifi£ et/ou mis en reaction par chauffage avec le 
constituant (d) et est estirifi€ ensuita avec les constituants 
(a), (b) et (e) et le cas echlant copolymSrisS. 

15 Bes formes de mise en oeuvre prSf£r£es du procidg per- 

mettent d r obtenir 4e nouvelles r£sines de polyurethane modi- 
fies a 1 'huile , diluables £ l'eau, exemptes de groupes car- 
boxyles, a partir des combinaisons speciales de constituants 
cit€es ci-dessous : 

20 Acide gras d'huile de lin, poly£thylene-glycol (poids molecu- 
laire 3000) pentaSrythrite , bisphSnol-A hydrogene,, anhydride 
d'acide phtalique, toluyl&nediisocyanate , triallylether de 
pentaeryxhritej acide linoliique, polygthylene-glycol (poids 
molSculaire 3000 bisphenol-A hydrog£n£ fi acide tfirSphtalique s 

25 toluylfenediisocyanate hydrogSne, diallylether du rrim£thylol- 
propane \ acide linolSnique, polygthylgne-glycol (poids mole- 
culaire 30OO) 5 polyethylene -glycol (poids molgculaire 2000), 
bisphSnol-A gthoxylS avec 2 molecules dbxyde d* Ethylene, 
penta€rythrite, acide tSrSphtalique , toluyl&nediisocyanate , 

30 toluylfenediisocyanate dimSrisS, triallylether de pentaSrythrite ; 
acide linolSique, polyethylene-glycol (pdids molficulair'e 3000), 
pentaSrythrite, bisphenol-A hydrog€ne , • acide tirSphtalique 9 
isobutylmethacrylate, toluylfenediisocyanate hydrogene, diallyl- 
ether du trimithynolpropanej acide gres d'huile de poisson 

35 d'un indice d f iode d l environ 150 a 210, polypropylSne-glycel 
(poids mol^culaire 2000), polyethylene-glycol (poids molecu- 
laire 3000), pentaSrythrite » bisphSnol-A "hydrogenS 9 acide 
tSrSphtalique, toluylSnediisocyanate, triallylether de penta- 
erythrite; acide gras d'huile de poisson, polyethylene-glycol 

40 (poids ntol£culaire 3000), copolymSre styrine-anhydride d'acide 
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Jnal£ique d'un rapport moleculaire 1/1 du styr&ne a 1* anhy- 
dride d* acide malgique, d'un indice acide de H90 et d'une 
valeur K de 15, pent&Srythrite , anhydride d f acide phtalique, 
toluylSnediisocyanate-, acide gras d'huile de poisson, Ethylene 
diamine §thoxyl£e (poids molSculaire 2750), copolym&re styrene- 
alcool allylique d f un Squivalent OH de 0,^5 par 100 g , pen- 
taSrythrite, toluylenediisocyanate , dialljaSther du trimSthylol- 
propane ^ acide gras d'huile de carthame, pezrta&rythrite, 
N-linol6nyldigthanolamine ethoxylSe (poids molSculaire 2800), 
bisphenol-A hydrogSnS, anhydride d' acide phtalique, toluylene- 
diisocyanate, triallylether de la pentairythrite; acide gras 
d'huile de poisson, 1 ,U-cyclohexanediol 9 1,3 propanediamine 
gtho.xylSe (poids moleculaire 3000) penta^ry thrite , anhydride 
d f aoide phtalique, acide lactique, toluylenediisocyanate, 
mono-alcool insatur£ d*un indice d'iode de 160 j aoide lino- 
Ignique, polySthyUne-glyool (poids mol£eulaire 3000); 4,4 
dihydroxydiphSnyle propo'xylS a deux molecules d l o»yd© de pro- 
pylene, 1,2 ,6-cyclohexanetriol, pentairy thrite , toluylSne- 
diisocyanate, triallylether de penta£rythrite i acids linoleique. 
trimgthylolpro.pane, polyethylfene-glycol (poids moleculaire 
2500), pentaSry thrite * anhydride d'acide phtalique, polyphSnyl- 
isocyanate rgpondant k la formule g€n£rale ci-dessous: 

NC0 




MO 



ou n reprisente 113, triallylStfter de pentairythrite I acide 
linolenique, poly£thyl&ne-glycol (poids moleculaire 3000), 
pentaerythrite, acide mfithacrylique , toluylenediisocyanate, 
triisocyanate d ' antimoine* 

Dans la forme de aise en oeuvre pr£f£ree du procedi, 
les constituants sent s£lectionn6s et mis a r£agir dans les 
conditions pr€cit£es, de fagon que 16s produits finals obtenus 
presentent une viscositS selon Gardner-Holdt de R - Z 9 deter- 
mine sous la forme de solutions k 50% dans du butyl glycol, 

Au cours.de la fabrication du constituant I, conforme 
au ca's B, un constituant I est pr£par£, c^est-^-dire que ce 
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constituant est transform^, par une selection correspondante des 
composes de depart , suivant les types et les quantises et leur 
reaction correspondante, en un ester contenant des groupes car- 
boxyles et hydroxyles. Ces esters contenant des groupes car- 

5 boxyles et hydroxyles doivent presenter, en tant que constituant 
1, cas B, un- indice d'acide de la 300., de preference infSrieur 
a MO. Selon une forme de realisation sp^ciale prefgree, on pre- 
pare, en tant que constituant I, cas B, des esters contenant 
des groupes hydroxyles et qui presentent, dans leur molecule, 

3D au moins un groupe carboxyle libre li£ aux atomes de carbone 
secondaires et/ou tertiaires# 

L 'utilisation du constituant I, cas B, permet de fa- 
briquer des resines de polyurSthane comme- produits finals, qui 
sont tant dispersables 1 l'eau que diluables/ou dispersables 

15 § l'eau, meme apr§s addition d* ammoniac ou/de bases organiques 
fortes . 

Dans la mesure o& la resine de polyurethane obtenue 
comme produit final doit Stre prepared en utilisant le consti- 
tuant I, cas B, et doit principal ement Stre dispersable 1 l'eau, 

20 le constituant I, cas B , doit presenter, au cours de son Ela- 
boration, un indice acide de 1 a 20 et la fraction des composes 
de polyoxyalkyl&ne condenses a 1 et/ou 2 atomes d'hydrogene . 
actif et d T un poids molSculaire moyen de chaine de polyoxyal- 
kylSne de 200 i 50,000 doit se situer'entre 0 et 3% en poids, 

25 de prSfSrence 0 5% en poids. 

• Dans la mesure oil la resine de polyurethane preparable 
comme- produit final est fabriqu£e par l f intermediate du con- 
stituant I, cas B, et que la rSsine doit Stre hydrosoluble ou 
dispersable ou diluable 3. l'eau, le constituant I doit avoir un 

30 indice acide de 1 HO et la fraction de composes de. polyoxy- 
alkyl^ne condense i 1 ou 2 atomes d'hydrogene actif , et d'un 
poids moleculaire moyen de la chaine de polyoxyalkylene de 
200 a 50,000, doit se situer entre 0 a 8% en poids. En outre, 
i es r£sines de polyurethane mentionnees en dernier lieu peuvent 

35 Stre addtionnees d'alcalis et/ou de bases organiques fortes 
jusqu ! a ce que la dispensability ou la diluabilitS i l'eau ou 
1 'hydrosolubilitS dlsir4e soit communique^ a ces resines de 
polyurethane . 

Mais il est possible egalement de fabriquer, par 1 ' in- 
U0 termidiaire du constituant I, cas B 5 des r6sines.de polyurethane 
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qui contiennent des groupes carboxyles libres, la resine de 
polyurethane finie pr£sentant un indice d'acide irif£rieur a 10. 
II n'est pas necessaire ici que des aloalis ou des bases or- 
ganiques fortes soient ajout£es a ces rgsines de polyurethane, 
. s pour obtenir la dispersabilite ou la diluabilitS £, l'eau, ou 
l'hydrosolubilitS, Pour fabriquer ces r€sines de polyurethane 
spScisles conformes a 1' invention, il convient de travailler, 
au cours de 1' elaboration du constituant I, cas B, de fagon 
que le constituant I presente un indice acide de 1 & 12 et que 

3D la fraction en composes de polyoxyalkylene condenses k 1 ou 2 
atomes d'hydrog&ne actif soit de l'ordre de 5 £ 8% en poids 
et que le poids molSculaire aoyen de la chaine de polyoxyalky- 
lene soit de 2000 a 4000. 

La fabrication du constituant I, cas B, c'est-a-dire 

15 la preparation d f un constituant I qui contient des groupes hy- 
droxyles et des groupes carboxyles libres, peut s'effectuer 
par exemple selon le mode opgratoire ci-apres: 
On peut utiliser les memes modes opSratoires que ceux de la 
fabrication du constituant I,' cas A, c f est-a-dire les modes 

20 operatoires a a 5 d£ja dScrits. 

Les esters s£lectionn£s contenant des groupes hy- 
droxyles et carboxyles, dans lesquels au mo ins un groupe car- 
boxyle libre est li£ aux atonies de carbone secondaires et/ou 
tertiaires (stade I), peuvent Stre Slabores par le choix 

25 approprie du constituant acide (b) et/ou (e> dans le stade (I), 
c f est-£-dire par utilisation simultanSe principalement d'acides 
polycarboniques (b) et/ou d'acides hydroxymono et polycarbo- 
niques (b) et/ou d'autres acide 3 carboniques substituSs (b), 
dans lesquels au moins un groupe carboxyle est li£ a un atoae 

30 de carbone secondaire ou tcrtiaire. 

II est possible ggalement de fabriquer au cours du 
stade I y des esters utilisables contenant des groupes hydroxyles, 
a partir des constituants (a) f (b), (c) 9 (d) et (e), et qui 
renferment, dans leur molecule, au moins un groupe carboxyle 

35 libre li£ aux atomes de carbone secondaires et/ou tertiaires, 
en ce sens qu'on copolymer ise en premier lieu les constituants 
(a), (b), (c) et (d) par condensation en esters contenant des 
groupes hydroxyles > mais ne pr^sentant, dans leur molecule, 
pratiquement aucun groupe carboxyle libre, et en ce qu F on co~ 

HO polymerias ensuite avec des monomferes copoiym£risables > en tant 
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acide gras d'huile de ricin, trim€thylolpropane , anhydride 
d'acide phtalique, polySthyl£ne-glycol (poids molSculaire 3000), 
isobutylacrylate; acide gras d'huile de ricin, trim£thylolpro- 
pane, anhydride d'acide phtalique, a-methylstyr§ne , N-^rngthylol- 

5 acrylamide €th£rifie, hydroxy£thylm£thacrylate , acide mSthacry- 
lique; acide gras d'huile de riein s trim€thylolpropane > anhydride 
d'acide phtalique; anhydride d. r acide triiaeliitique, styrSne, 
acide methacrylique, 2-hydroxy€thylmal£ate . 

Comme constituant (f), on peut utiliser a titre d'exempie 

10 les isocyanares ci-apris: ph&nylSthyl-isocyanate , 2,4,5-tri- 

mgthylphSnylisoeyanate **-cyclohexyl-ph£nylisocyanate y diph£nyl- 
m£thane^-isocyanate, 3 , H6-trichlorophSnylisocyanate , 3,4- 
dichlorophSnylisocyanate t 3 , U 9 6-trif luorophgnylisocyanate , 
3-sulfofluorure-phenylisocyanate s 2-chlorophgnylisooyanate 5 

15 3-s£n3vol-phgnylisocyanate, Sther m6thyl-3-isocyanate-benzylique, 
mSthoxymethyldiisocyanate, 4-gthoxy-ph£nyli9ooyanate , 
carb€thoxyph£hylisocyanate , H , 4 1 -dichlorodiph£nyl£ther«2 - 
isocyanate, 3-isocyanate-benzosulf omlthylanilide , 4-isocyanato- 
azobenzol » 1-naphtyl isocyanate 9 5-nitro-l-naphtylisocyanate ? 

20 istrahydro-l-naphtylisocyanate, de-cahydro-2-naphtylisocyanate , 
ph£nantryl-3 -isocyanate , pyr£nyl-3-isocyanate , butylisocyanate 
tertiaire 9 dodecylisocyanate , oleylieocyanate , octadecyliso- 
cyanate, mSthylisccyanate, -di-aCn-hexyl )-methylisocyanate , 
l-chloro-hexyl-6-isocyanate s 1-chloro-butylSther-propyliso- 

25 cyanate, l-cyano-propyl-3-isocyanate, ester ethylique de 
l 1 acide isocyanate-acStique, ester de l 1 acide isocyanate- 
capronique, ester de 1 'acide isocyanate-linoleique , ester de 
1* acide isocyanate-linolgnique , m€thyl£therpropylisocyanate, 
isopropylStherpropylisocyanate 8 cyclohexylStherpropylispcyanate , 

30 ph^nylisocyanate, p-tolylisccyanate 9 benzylisocyanate > xylidyl- 
isocyanate, tgtra-ou-hexamSthylSne-diisocyanate, arylene- 
diisocyanate, ou leurs produits d'alcolylation, tels que les 
phenyl^ne-diisocyanates , naphtylene^diisocyanates , diph£nyl 
mSthane-diisocyanates , toluylene-diisocyanates , di- ou 

35 triisopropylbenzo-diisecyanates ou triphSnylmethane-triisocyanates, 
triester d'acide p-isocyanatoph£nylthiolphosphorique , triester 
de 1 1 acide p-isocyanata-ph£nylthiophosphorique, aralkyldiisocya- 
nates 5 tels que le l-<isocyanato-phenyl )-€thylisocyanate , ou 
les xylylSne-diisocyanates , les isocyanates substitues au fluor, 

i*0 ethyline-glycoldiphgnylgther-2 ,2 1 -diisocyanate, digthylene- 
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glycoldiphenylSther- 2 3 2 9 -diisocyanate , naplrtaline-1 , 4 , 
diisocyanate, 1, l'-dinaphthyl^, 2' -diisocyanate , bisphenyl- 
2 jM- 1 -diisocyanate, bisphenyl-4, 4' -diisocyanate, benzoph€nonc- 
3 , 3 1 -diisocyanate , f luorfcne-2 , 7 -diisocyanate » anthraquinone- 
2 ,6-diisocyanate, pyr5ne-3 ,8 -diisocyanate s chrys£ne-2 t 8 - 
diisocyanate, l-a£thylbenzo-2 jH,6-triieocyanate 5 naphtaline- 
1 , 3 , 7-tr iisocyanate, biph£nyl»Sthane-2 ? »f , 4 r -triisocyanate , 
triph£nylm£thane-i* > H , ^ 1 -triisocyanate , 3 1 -methoxyhexane- 
diisocyanate octane.-diisocyanate-, to ^'-diisocyanate-l, it- 
die thylbenz&ne 9 u jtu'-diisocyanate-l^-dimethylnaphtaline, 
cyclohexane-1, 3 -diisocyanate, l-isopropylbenso-2 ,*4-diisocyanate , 
l-chlorobenzo-2 -diisocyanate, l-flucr-benzo-2 9 4-diisocyanate, 
I-nitrobenzo-2 9 H-diisocyanate , l-chloro-^-methoxybenso-S ,5- 
diisocyanate, a«obenao-4 9 ^ f -diisocyanate , ben2o-asonaphtaline- 
4, -diisocyanate, diph£nylgther-2 ,4-diisocyanate, diph£nyl- 
€ther-H,4-diisocyanate et polyph£nylisocyanate r€pondant & 
la foraule ci-apr6s: 



20 



25 



NC0 



. NCO 



NC0 




30 



35 



ou n est £gal £ 1-3 . 

En outre, sont Sgalement appropri^s les isocyanates 
represents par la formule g£n£rale: 



Ijco 
R. - C - 



I 

H 



NCO 



- C 



\ 



OR, 



ofi. K est un alkyle, alkoxyalkyle , aryle, aralkyle, alkaryle, 

ou un d£riv€ halog£h& 
MO R 2 est un radical alkylSne ou alkylid&ne inf£rieur 
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R 3 est un H t ou le radical 



5 




Parmi ceux-ci, les diisocyanates cit€s ci-dessous 
peuvent egalement Stre utilises: les esters de I'acide 2,6- 
diisocyanate-capronique, tels que les esters mgthyiique, zng- 
ID thoxymSthylique, 1 ,2-dichloropropylique et propylique; -les 

diesters correspondants de I'acide 2 ,^-diisocyanate-glutarique, 
de I'acide 2 »5~diisocyanate-adipique, de I'acide 2,6-diiso- 
cyanate opianique, de I'acide 2 ,7-diisocyanate-suberique , de 
I'acide 2 ,9-diisocyanate — sgbacique, ainsi que les composes 
15 di-(isocyanate-me*thyl)-cyclobutanej xylenediisocyanate hydro- 
genS, diphgnylm£thanediisoeyanate hydroge'ne' , diphSnylSthane- 
diisocyanate hydroggne* 3 diphenylpropanediisocyanate hydrog£ne ; 
diphgnylbutanediisocyanate hydrogenS, isophorone-diisocyanate , 
trimethylhexaneme'thylenediisocyanate. En outre 5 entrent Sgale- 
20 merit en ligne de compte les isocyanates inorganiques et orgaao- 
metallique, par exemple le triisocyanate d 'antimoine 9 le tS- 
traisccyanate de silicium, le triisocyanate detain dibutylique. 
les produits de transformation des alcools polyvalents avec 
des polyisocyanates , par exemple le produit de transformation 
25 de 1 mole de trimSthylolpropane avec 3 moles de toluylene- 

diisocyanate , en outre des polyisocyanates contenant des groupes 
biurets, par exemple le produit de transformation de 1 mole 
d'eau et de 3 moles d 'hexamethylenediisocyanate , ainsi que des 
isocyanates dimerisgs, trimeris€s ou polym£r£s€s, 
30 Comme eonstituant (g), entrant en consideration les 

alcools gras insatures k 10-2 4 atonies de carbone qui contiennenr 
une ou plusieurs doubles liaisons dans la molecule, c'est-i-dire 
par exemple le d£c£nol ? le dodScSnol, 1 'hexadecenol , I'alcool 
oliylique, I'alcool lincleylique, et I'alccol linolenylique . 
35 En particulier 9 les alcools gras insaturSs des acides gras na- 
turels peuvent itre utilises sous la forme de melanges, tels 
qu'ils sent obtenus par hydrogenation des huilas siccatives 
ou semi-siccatives, tout en maintenant les doubles liaisons. 

En outre, comme addition, au eonstituant (g), on peut 
^0 utiliser simultanement f avec les alcools gras insatures qui con- 
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tiennent 8 a 30 atomes de carbone environ, jusqu'4 15% 
en poids de phgnols modifies, tels quiils sont dicrits dans 
le brevet allemand DAS N° 1.2S8.137. Ces additions sont ppS- 
fSreeg dans les eae oil le- produit final est utilise comme liant 
5 pour des vernis aqueux * cuire, qui sont durcis apres un certain 
temps de s£chage pour 4vaporer l'eau« 

En outre, on peut employer comme oonstituant (g) , 
seuls ou en melange, des alcools mono ou polyvalents qui con- 
tiennent un ou plusieurs groupes Others insatures etheiynique- 
10 ment en position 6,0. L' alcoolether peut Stre derive par exemple 
d'un alcool allylique, mgthylallylique , ethylallylique, chlor- ' 
allylique ou crotonylique. Les alcool Others' part iculi&rement 
appropries sont ceux ne con/tenant qu'un groupe hydroxyle libre. 
Des exemples de ces composes sont les diallylethers de la 
15 glycerine, les diallylethers du trimethylolpropane , les tri- 
allyiethers du trimethylolpropane et les triallyiethers de la 
penta^rythr ite . 

Les esters contenant les groupes hydroxyles obtenus 
S partir de la transformation I, sont mis en oeuvre par chauffa- 
20 ge a ifO-130°C» -de preference 80-12O°C 3 avec 0,05 k 50% en 

poids, de preference 5 a 25% en poids d f isocyanates , seuls ou 
en "m£lanjge, et avec 0 & 60% en poids de mono et/ou polyalcools 
insatures ou leurs melanges . Au cours de 1 'utilisation d 'alcools 
gras, tels qu'ils sont obtenus par hydroggnation des acideo 
25 gras naturels sous la forme de melanges, on doit tenir compte 
de la fraction en % de l'acide gras. 

Lorsqu'on utilise des alcool^thers insatures, l'em~ 
ploi des triallyiethers de la penta^rythrite en une quantity de 
5 S 35% en poids est avantageuse. Les alcools gras insatures 
30 prepares par modification avec des'phgnols (voir brevet allemand 
DAS N° 1-268*137) sont mis en oeuvre dans les oas ou il con- 
vient de preparer des produits qui doivent presenter des pro- 
prietes anti-corrosives particuli&res , et ce en une quantitg 
de 10 a 50% en poidg, de preference 20 a 30% en poids* Pour 
35 acceierer la transformation > on peut employer des composes or- 
ganometalliques ou des amines tertiaires comme catalyseurs. 
La duree de la reaction est de h & Ik heures environ. 

Si la mise en reaction des constituents (f ) et (g) 
avec des esters emanant du premier stade de la reaction, conte- 
**0 nant des groupes hydroxyles et egalement le cas echeant des 
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groupes carboxyles, n'est pas realisie en commun, le constituant 
(f) (isocyanate) est transforms avec le constituent (g) Calcool 
insature) en un produit intermSdiaire , an ce sens que l 1 isocya- 
nate est tout d'abord introduit et I'alcool insature est ajoutS 
par fractions sous une bonne agitation, la temperature de la 
reaction etant maintenue a" B0-110-C environ. Ce produit inter- 
mediate est ajoute par parties a 1' ester introduit en premier 
lieu, eontenant les groupes hydroxyles et provenant du premier 
.stade de la reaction, tout en le chauf fant a 80-120-C environ. 
Au cours de ces transformations, il doit Stre observe 1 que les 
participants a la reaction saient utilises en quantites telles 
que'le rapport de 1» equivalent hydroxy total a 1' equivalent des 
groupes isocyanates soit de 1,01 a 1,16, de preference 1,05 

a 1,25. 

•La reaction d' urbanisation, c'est-a-dire la trans- 
formation du produit I en produit.- II ,■ peut Stre effectuee en 
l'absence ou en presence d'un solvant organique ou d'un melange 
de solvants, tels que des cetories, des esters, des etheresters 
des glycols ethylSniques , ou des diethers des glycols ethyle- 
niques. Le travail avec des solvants au cours de la reaction 
d'urethanisation est prefers lorsque les produits finals doi- 
vent avoir une viscositg inferieure. Apres la reaction avec 
des mono ou polyisooyanates , aucun groups isocyanate libre ne 
doit Stre present dans la molecule de rlsine obtenue. Une dose 
d'isocyanate n'ayant pas r€agi, non superieure a 0,14 en 
poids, doit au maximum gtrecontenu dans la refine apres la 

reaction. ^ . ^ _ 

Pour obtenir une hydrosolubilite ou dispersabilite a 

l'eau suffisante, une amelioration des propriety d'Seoul'ement 

et du brillant dans les enduits pigments des nouvelles resmes 

de polyurethane exemptes de groupes carboxyles, il peut Stre 

necessaire d'utiliser egalement des solvants organiques qua. 

sont miscibles a l'eau d'une maniere illimitee ou tout au 

moins largement, au cours d'une dissolution avec de l'eau. _ ^ 

Ces solvants organiques peuvent Stre mis en oeuvre en quantites 

d' environ 0 a .4.0% en poids, de preference 10 a 40% en poids, 

et servent a. obtenir des solutions claires, au cours de la 

dilution a l'eau, d'une teneur materielle d'environ 30 a 70% 

en'poids de la.solution de resine. Parmi ces solvants, sont 

appropries, -par exemple, les mono et diethers de *1 'ethylene- 
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glycol, du diethylene-glycol .aye.pj. dps alcools. monovalents 
inferieurs, tel9 que le methanol , % les n. et. i~propanols , les 
n et i-butan©ls ? . comma, par axemple le mgthylglyeol r l'gthyl- 
glycol, le propylglycol,. l'isopropylglyeol le butylglyccl, 

5 le diethylether du di^thylfene-glyco?.^ en. outre les Spools 

acetoniquies, iea cStones inf erieure? s.-tels que .1 'acetone , la 
mSthylgthylcetone, et ggaiement, en £>etites .quaiytit£s, la 
mgthylisobutylcetone. 

Dans la mesure oii les r£sines de polyurethane • 

10 f inies prlsentent des groupes carboxyles libres et lorsque 
celles-ei^Jpeuvent pas etre amenees A L'Stat dispersable ou 
diluable a l'eau, seules ou k l f aide de solvants organiques 
qui sont miscibles a l f eau d'une maniere illimitge. ou tout 
au moins largement, des bases azot£es organiques fortes et/ou 

15 des alealis hydrosolubles do.ivent etre aiout^s. en quantites 
telles que l'hydrosolubilite , la dispersabilite ou. la diluabi- 
lite a l*eau desiree soit cbtenue, 

L'hydroxyde de sodium, 1 1 hydroxyde. de calcium et/ou 
V ammoniac sont principalement utilisables conune alealis. Par 

20 bases organiques fortes t on entend les bases azotees organiques 
qui ont une veleur pK d'au moins B a 25°C dans une solution 

aqueuse £ 10%. 

Des exemples de bases azotees fortes appropriees 
sont les alcoylamines volatil.es, tels que la triethylamine , 

25 la diethylamine, la trimethylamine. On peut utiliser egalement 
des alcoylamines primaires , secondaires ou tertiaires , par 
exemple la trilthanolamine > la digthanolamine , la monoethanol- 
amine, la N-dimethylethanolamine , la N-methylethanol amine , la 
N-diSthanolamine, la monoisopropanolamine, la di-isopropanol- 

30 amine, la triisopropanolamine. 

Les nouvelles resines de polyurethane conformee a 
l f invention peuvent £tre mises en oeuvre sous la forjne de 
masses d'enduction pigmentees ou non et/ou contenant des 
charges. Par exemple, elles peuvent Stre appliquSes sur du 

35 bois 5 des matieres synthgtlques , des papiers, des cartons, du 
bSton, des ouvrages de maconnerie 5 des.enduita ou ggalement 
du fer et de l'acier* ainsi que des me.taux.non ferreux, avec 
ou sans traitemerrt prealable 9 cootoe la passivation, la phos- 
phatation, le traitement electrochimique , * le zingage, I'etamage 

i^O ou tout autre metallisation selon des'procgdfis dif f erents , en 
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utilisant des pigments ou d f autres rlsines, qui se separent 
a 1 'anode par application d'une tension continue, y compris les 
modes d 'application par £lectrophor§se. Des exemples de pigments 
et/ou de charges sont par example - sans en limiter l'emploi - 
5 16 rouge d'oxyde de fer, le noir de fumSe, le silico-ohtfomate 
de plomb, le chromate de strontium, le blanc fixe, lea types 
micronises de baryte, le micro-talc » la craie colloldale, la 
terra d 'infueoires , la terre k porcelaine, le bioxyde de titane, 
le vert d r oxyde de chrome et autres. 

10 L 'utilisation simultanSe de pigments fortement *>asi- 

ques, comme l'oxyde de sine* le chromate de zinc, le earbonate 
de plomb, le sulfate de plomb basique, le minium, le plombate 
de calcium est passible dans la plupart des cas d'une maniere 
surprenante dans lee r€sines de polyurSthane exemptes de groupes 

15 carboxyles. Ces pigments ne montrent pas une tendance a l'Spais- 
sissement ou & la precipitation. Le rapport du pigment au liant 
dSpenddu type de pigment mis en oeuvre et du bur d r utilisation 
propose. Dans la plupart des cas, le rapport pigment-liant est 
de 0,5/1 S 3/1. Pour l'application par Slectrophorese seule, 

20 la teneur en pigment peut Sgalement §tre infSrieure a 0,5%. 

Les resines de polyurethane conformes 3. 1* invention 
peuvent §tre utilises comme liants ou comme seuls liants a 
cuire ou s^chant £. l'air, sous la forme de dispersions aqueuses 
pour les enduits, seules ou en combinaison avec des dispersions 

25 de copolymeres dont les compositions sont les suivantes; 

B0% en poids de butadiene et 40% en poids de styrSne; 5% en 
poids de butadiene et 45% en poids de styrine et 5% en poids 
de butylacrylate \ 40% en poids de butadiene, 50% en poids de sty- 
rene, 8% en poids de butylacrylate et 2% en poids d 'hydroxy- 

30 ^thylmethacrylate , 

On peut ajouter 3galement des homopolymSres d T ac2- 
tate de vinyle et des copolymeres acetate de vinyle-acrylate , 
ainsi que des copolymeres d* aery lates purs ou d f autres disper- 
sions. Le rapport quantitatif entre les dispersions et les 

35 masses d'enduction conformes & l 1 invention peur etre de 5/95 
a 95/5. 

En outre, les nouvelles r€sines de polyurithane , 
modifies 3. l'huile et hydrosolubles , peuvent etre mises en 
oeuvre en combinaison avec des dispersions de copolymeres 
HO styr£ne-butadi£ne, en tant que liants pour des enduits, qui 



BNS0OCI0: <F* 2G201S1A1 J_> 



69 34270 



2020131 



sont transSbroables au rnoyen de techniques d 'application me- 
caniques ou par Slectrophorese, 

L 1 invention se rapporte Igalement & 1 'utilisation 
des nouvelles resines de polyure thane modifiges a l'huile et 
5 hydrosolubles , en combinaison avec des dispersions de copoly- 
mers styrene~butadiene» en tant que liants pour des enduits, 
qui sont trans formablss au moyen de precedes d 'application me- 
caniques ou par Electrophoreses 

Dans le cas de fractions Slevees de dispersions, les 

ID resines de polyurethane conformes a l f invention servent davan- 
tage § une modification des dispersions, par exempie en ce qui 
cancerne 1 'adherence aux subjectiles crayeux, 

L f invention se rapporte en outre a 1'emploi de nou- 
velles resines de polyurethane sechant par oxydation dans des' 

15 enduits et/ou des liants dispersables ou diluables a l'eau, 
en tant que seuls liants pour des vernis sgchant 3. I 1 air ou 
€galement li cuire s ou en melange avec d'autres liants pour les 
vernis sechant k 2!air cu Sgalement pour des vernis a cuire. 
Un usage des nouvelles resines de polyurethane consiste & les 

20 utiliser corune seuls liants ou en w&lange avec d'autres lianas > 
dans des masses d'enduction precipitables par electrophoreses 
avec des pigments qui se sgparent a 1 'anode par 1 ' application 
d'une tension continue. 

Les liants sechant £ I'air, utilises conf ormSment 

25 k 1 ! invention, psuvent egalement etre cuits £ une temperature 
Aleves* Pour l'emploi ccsune liants dans des vernis a cuire, 
une addition de produits de condensation d'alde'hyde a bas 
poids moleculaire, hydrosolubles cu tout au moins hydrophiles, 
corame par exemple des phenolrgsols ou des produits de conden- 
se sation formant des aminoplastes , peut Stre avantageuse. 

Le melange des nouvelles risines de polyurethane 
hydrosolubles avec des produits de condensation k poids mole- 
culaire relativement bas, au moins hydrophiles et durcissables • 
& chaua, tels que les produits reactionnels formant des amino- 

35 plastes et/ou les phgnol-^ri*scls , et/ou les ph£nolresols etheri- 
fi&'s, en^endrent un« reticulation plus elevee des fil^s 
cuits et entralnent par consequent une autre amelioration de leur 
proprietes Techniques de vernis, telle que la durete , le 
brillant, la resistance & la corrosion et autres . 

40 Par 1 ! expression "durcissant a chaud", on doit en- 



SNSCOCID: *FR 20201 31 A1_l_> 



IS 



25 



30 



69 34270 25 2020131 

tendre egalement les produits de eondenaation qui, par seul 
chauffage, parviemient bien £ un Stat de poids moleculaire 
relativement Slevg, jnais non S l'Stat infusible. De m§me, il 
n'est pas absolument necessaire que les produits de eonden- 
5 sation ajoutSs prgsentent une hydrosolubilit£ en soi; il est 
exclusivement indispensable que leur caractere hydrophile 
suffise a. faire apparaltre une compatibility suffisante en 
combinaison avec les nouvelles r£sines de polyurethane hydro- 
solubles, agissant <f une n^ni§re plastif iante, c ! est~£-dire 
2D que les films de vernis clairs cuits doivent etre homogenes 
et qu'aucune separation de 'fractions de iiant ne doit se pro- 
duire, au cours de la concentration de la transformation, 
dans les enduits aqueux fabriques S partir de ces produits, 

Les nouvelles resines de polyurethane hydrosolubles , 
coinprenant figalement des esters d 'abide gras contenant des 
groupes carboxyles, des esters de produits d' addition d'acides 
gras, en particulier de I'acide malelque a l'4tat fix4, ainsi 
que des rgsines alkydes diluables & l'eau d'un indice acide 
compris entre 30 et 20, peuvent Stre utilisees coame consti- 
tuents pour les vernis aqueux & cuire. 

Comme produit3 de condensation hydrophiies, durcis- 
sables 5 chaud, 5 bas* poids moleculaire et formant des amino- 
plastes, sont valables les produits reactionnels des alde- 
hydes c'est-a-dire des composes rgagissant avec les aldehydes, 
tels que 1'urSe, 1 ! £thylene-uree , la dicyandiaraide et les 
aminotriazine , par exemple la mllamine, la benzoyl^guanamine , 
1 ! acetoguanamine et la f ormaguanamine . Les composes precitSs 
peuvent Stre mis a rlagir avec des aldghydes, conune le formal- 
dehyde, 1 'acgtaldehyde , le crotonaldehyde, l'acroleine, la 
benzaldehyde, le furfurol et autres. Parmi les aldehydes 3 les 
composes formantdas aldehydes, conune le paraformaldehyde, le 
paraldehyde, le trioxymgthylene , doivent egalement entrer en 
consideration. I'aldShyde prlfere est le formaldehyde, les 
composes preferes formant des aldehydes sont la melamine et 
l'uree. La transformation s ! effectue selon des rapports mole- 
culaires classiques, par exemple pour les resines d'uree-, 
selon un rapport mollculaire normal da formaldehyde de 1/1,5 
£ l/*4, pour les resines de melamine, selon un rapport molecu- 
laire de formaldehyde de 1/1,5 a 1/6, 

Les produits d '5 thSrif ication des semi-ethers les 
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plus inferieurs du glycol et du diglycol, tels que I'lthyl- 
glycol, l f €thyldiglycol s avec des methylolm€lamine's , ont donnS 
Sgalement de ions r^sultats, dans le cas present, en tant que 
liants pour les vernis % cuire; ces produits sont dgcrits dans 
5 1c brevet autrichien M° 180.t*07. 

II est pr»£f Arable d'utiliser les produits de con- 
densation £ bas poids mol^culaire de la diamine et du formal- 
dehyde, d'uh rapport meiamino-formaldehyde de 1/4 & 1/6 5 qui 
ont &t£ gth£rifi£js presque enti&rement avec du methanol* Sont 

10 appropriate ^galement les composes du polymethylol contenant de 
l'azote avec des Others .est£rifi£s en partie avec des acides 
dicarboniques ou ethSrifiSs avsc des acides hydroxycarboniques , 
tela qu'ils sont obtenus par exemple par transest^rif ication 
de I'hexamgthoxymgthylmeiamine avec de l'acide adipique. 5 & 50% 

IS en poids de ces produits de condensation peuvent etre contenus 
dans les vernis S. cuire conformes & 1* invention. 

Des examples de produits de condensation hydrophiles , 
durcissables £ chaud et § bas poids moieculaire sont les alcools 
phenoliques, c'est-S-dire les produits & bas poids moieculaire, 

20 obtenus par condensation de phenols mono ou polyvalents avec 
des aldehydes* tela que le formaldehyde, 1 'acgtaldihyde , le 
crotonald§hyde 5 1' acroleins, la benzaldShyde 3 le furfurol, etc, 
ou des composes fournissant du formaldehyde 9 tels que le para- 
formaldehyde > le paraldehydes la trioxyznethylene » L f aldehyde 

2S pr^f^re est le formaldehyde ou un compose fournissant du formal- 
dehyde, qui est pr£par€ d'une raani^re connue dans un milieu 
alcalin, par exemple 1 'hexamethylSnetetramine* Comme phenols, 
on utilise du phenol substitu^ en position o, o' ou p, mais 
niannioins des phenols condensables avec du formaldehyde, comme 

30 le cresol ou le xyl£nol* Les phenols, qui sont prepares k partir 
d ! alcoylphSnols, comme le propyls butyl, en particulier le 
p-butylphinol tertiaire, sent tr&s bien appropri£s. Entrent en 
outre eri ligne da compte les resols provenant de phenols a deux 
noyaux, comme le diph^nol et le bisphenol-A. On utilise en par- 

35 ticulier les r£sols base de bisphenol-A qui contiennent par 
molecule de bisphSnol-A environ de 1,75 £ 2,5 moles de formal- 
dehyde §, 1 'gtat'f ix£. On peut aussi mettre en oeuvre, en tant 
que r^sols, ies acides -phenolcarboniques qui sont obtenus par 
condensation du formaldehyde ou de composes fournissant du 

HO formaldehyde avec des acides phenolcarboniques apprbpri£s • 
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Parmi les acides phenolcarboniques condensables avec du for- 
maldehyde, I'aeide H , fc-bis ( U -hydroxy -phenyl ) -val£rianique occupe 
une position pr£f3r£e. Des resultats extrSmement favorables sont 
obtenus Sgalement lorsque 1,75 3. 2,5 moles de formaldehyde sont 

5 li£s par mole d'acide ph^nolcarbonique. La fabrication d'autres 
resols d 1 acides phgnolcarboniques appropriSs est dgcrite £ 
titre d'exemple dans le brevet allemand DAS N° 1.113.77 5 . 
Les resole d'aoides phenolcarboniques, en particulier oeux & 
base de l f acide H,4-bis(4-hydroxyphenyl)-val£rianique, sont . - 

10 bien appropriSs a une combinaison avec les produits conformes 
& 1' invention, qui sont destines §1 une utilisation en tant 
que liantsde vermis et masses d induction sSparables par electro- 
phoreses, conform€ment S l'invention. II est tr&s avantageux qu f 
au mo ins une partie des produits de condensation du fcrmaldS- 

15 hyde soit ethgrifils avec des alcools aliphatiques inferieure 
monovalents a I- 1 * atomes de carbone, corame I'ethanol, le metha- 
nol, les. propanols, les butanols. Les phgnolrgsols diluables 
i l'eau preferes sont oeux obtenus par la reaction des produits 
de condensation du phlnolaldShyde etherifie avec un alcool 

20 avec des acides aliphatiques mono-oxycarboniques ou di-oxycar- 
boniques ou leurs esters, comme dlcrit dans la description 
commentSe du brevet beige N° 724.923 . 

11 est preferable d'utiliser, avec les nouvelles 
r^sines de polyurgthane , des combinaisons contenant 10 k 30% 

25 en poids , rapporti aux teneurs en ma-tieres solides, de produits 
de condensation formant des aminoplastes ou des phSno^plastes . 

Pour le procgdg d r application par la voie de l'filec- 
trophorSse, il est avantageux de ne pas ajouter exclusivement^ 
les produits de condensation durcissables a chaud du type dgj& 

30 dScrit ci-avant, notamment les ph^noplastes et/ou les amino- 
plastes, mais de soumettre les constituants k une reaction. La 
reaction, qui peut etre dSnommge reaction de prgcondensation , 
s'effectue en general k des temperatures de 70 & 120°C; il 
convient de veiller ici autant que possible, par realisation 

35 approprige de la reaction, k ce qu'une estSrif ioation des con- 
stituants ne se produise pas, roais bien dans la mesure du - 
possible une polylthSrif ication. A titre d'exemple, une reali- 
sation approprige de la reaction consiste a effectuer la trans- 
formation des constituants en presence d'un catalyseur acide, 

HO tels que les acides phosphoriques , 1 'acide p-tolu&ne-sulf onique 
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ou.l Vagide.-herizolaue.-.^. des temperatures comprises entre 70 
et 120°C. La chauffage est interrompu immediatement ici lorsque 
I'indice acide est r^duit a environ 10 unites, comparativement 
& la valeur initiale de l f indice aoide du melange rSaotionnel. 
5 Ceci peut etre obtenu de preference en utilisantdes produits 

de condensation hydrophiles, gtbfirif i^s et durcissables k chaud 
en tant que ph^noplastes et/ou aminoplastes . Pour parvenir & 
une transethSrification suffisante, il eat avantageux Sgalement 
de r^aliser la reaction sous vide. 
10 Les Hants ainsi combines t destines aux vernis i 

cuire, peuvent §tre prepares en mettant en presence d'une roa- 
niSre, classique leurs constituants. En ginfirial, il est prefe- 
rable de mSIanger les sels hydrosolubles d'autres r£sines syn- 
th^tiques k base d f ammoniac ou d 1 amines, ou des melanges d 1 ammo- 
niac et d f amines et les nouvelles resines de polyure thane , avec 
d'autres constituants sous la forme de solutions aqu'euses con- 
centrSes qui peuvent contenir le cas ech^ant des quantitgs subor- 
donnSes de solvants organises hydrosolubles, et au cae oii ce?i 
est n^cessairej de r£gler la concentration et le pH des solu- 
tions mixtes aux valeurs desirSss. En general, le pH de la so- 
lution d^sirSe doit' etre de prgf4rer.ee d'environ 7,5 a 9,0, 
en' particulier 8,0 approximativement ; besoin* il peut £tre 
r^glS apris un temps de stockage prolong^ des resinss avec de 
1 'ammoniac -ou d'autres bases azotS®* organiques fortes. 
25 Les vernis S cuire combines, fabriques a partir des 

liants, peuvent contenir des additifs correspondants classiques, 
par exemple des doses subordonnees de solvants organiques hydro- 
solubles, en presence desquels les constituants des vernis a 
cuire ont Stfi f abriqu£s , et/ou d'autres solvants, comme le 
30 mono-alkylether du di et tri£thyl£ne-glycol , ainsi que des com- 
poses du chrome hexavalents comme le bi-chromate d % ammonium 9 y 
compris des matiSpes colorantes solubles, des pigments, des 
agents ameliorant 1'ecoulement* des anti-corrosif 3 , des stabili- 
ssnts et/ou des catalyseurs de durcisaement • 

Les vernis a cuire combines peuvent etre appliques 
sur les ob jets 3. vernir par la miss en oeuvre de proems 
classiques; ils sont appropries principal erne nt au laquage de 
toles. Dans ce caa, un avantage particulier des vernis consist© 
en ce qu'ils* peuvent etre dlposSs aur les toles ggalement par 
le procidS d'eiectrophorSsre. Le cuisson des vernis peut s'effec- 
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truer 5 des temperatures de- aO~a— 2-00?C »-dc — prefer en c e- dH l ~0O 

I 180°C approximativeraent, et en fonction de la temperature 
de cuisson 9 en un intervalle de temps de 10 & BO minutes en- 
viron, de preference 20 S 60 minutes approximativement . 
5 Exemple 1 

Un melange de WQg d'acide gras d'huile de lin, de 
186 g de polySthyleneglycol (poids moleculaire 3000), de 17»*g 
de penta€ry thrite , de 66 g de bisph£nol-A. hydrog4ne^_de^l02 g 
d'anhydride d'acide phtalique, de 0,06 g de dilaurate d r ltaiB^--*- 
10 dibutylique et de 2 ml de triphenylphoephite , est estirifie 
a 155-210°C jusqu'a un inclice acide de 7 en 1'espace de 8 
heures sous separation d'eau. Ensuite, un vide est applique a 
180-200°C pour eiiminer l'eaurestante, Apres refroidissement 

1 100°C, on ajoute 104- g de triallylitHer cfe pentaerythrite et 
^5 116 g de m^thylethylcgtone. On ajoute encore goutte goutte 

15 6 g de toluylfenediisocyanate 3. une temperature de circulation 
de 114 5, 11B°C et en l'espace de 6 heures. Le m€lange reaction- 
nel est maintenu encore pendant une heure & 115-118°C. Pour 
eiiminer par distillation la mSthylethylcetone, on applique un 

20 vide et la rSsine est diluee ensuita avec du butylglycol . 

jusqu'3 une teneur en matiSres solides de 70%. La diluabilite 
a l'eau eat illimitle. 

La solution de r£sine sSche en 1,5 heure sous une 
epaisseur de film humide de 120U aprSs* addition de 80% d'eau et 

25 de naphtenate de cobalt, 0,2% de Co m^tallique, calcule sur la 
rSsine solide- 
Exemple 2 ; 

Un melange de 560 g d'acide gras. d'huile de lin, 
de 194 g de polyethyl&ne-glycol (poids moleculaire 3000), 
30 de 10 g d'anhydride d'acide maieique, de 17 6 g de pentaerythrite, 
de 82 g de bisphSnol-A hydrog£n£ , de 76 g d'anhydride d'acide 
phtalique, de 0,06 g de dilaurate detain dibutylique et de 

2 ml de triphgnylphosphite, est esterifiS & 1S5-230°C jusqu'a 
un indice acide de 8 en 1* ©space de 8 heures sous separation 

35 d'eau. On appliqUe ensuite un vide k 180-200°C pour lliminer 
l'eau restante. AprSa refroidissement & 100°C, on ajoute 110 g 
de methylethylcetone. On ajoute encore goutte & goutte 146 g 
de toluylenediisocyanate en I'espace de 6 heures i.une tempera- 
ture de circulation de 114 £ 116°C. Le melange rSactionnel est 

40 maintenu encore pendant une heure k 115-118°C et dilu£ en outre 
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avec du butylglycol jusqu'a une teneur en matilres solides da 
70%. La diluabilitS ^ l'eau est illimitge. 

La solution da rSsine seche en 2 heures apres sicca- 
ti vat ion correspondante . 
S Exerr.pl e 3 s 

Un melange de 627 g d 1 acide gras d'huile de lin, 
de 13^^--djSj)olyoxy-gthoxy-propylene-glycol (poids molgculaire 
2050 ; cha£ne de^^Iyoic^ thy line 70%) s de 208 g de pentaerythrite , 
de 42 g de trimSthylolpropafte>.,de 0,06 g de dilaurate detain 

10 dibutylique et de 2 ml de triphlnyl^hosphite , est estgrifig £ 
155-210°C jusqu"& un indice acide de 4 en iT^esp^ce de 6 heures 
sous separation d'eau. On applique ensuite un vide""a>i80-200°C 
pour eliminer l'eau restante. Apres refroidissement a 100°C > 
on ajoute 12 6 g de mSthylgthylcgtone et 0,06 g de dilaurate 

15 detain dibutylique et on ajoute encore goutte £ goutte 248 g 
de toluyl^nediisocyanate en l'espace de 6 heures a une tempe- 
rature de circulation d* environ 112~114°C. Le melange r^action- 
nel est encore maintenu pendant une heure a. la temperature de 
circulation et un vide est ensuite appliqug a 80-100°C pour 

20 4liminer la m£thyl£thylc£tone. Le resine obtenue est dilute avec 
du butylglycol jusqu*£ une teneur en mati&res solides de 80% 
et est dilute en outre a I'eau jusqu f & une teneur en mati^res 
solides de 50%. La solution de rSsine s&che en 1,5 heure apres 
siccativation correspondante. 

25 Exemple 4 : 

Un mglange de 452 g d 'acide gras d'huile de lin, 
de 132 g d'ethyl^nediainine ethoxy-propoxylSe (poids mal£culaire 
2750; chaine de polyoxypropyl^ne 30%), de 178 g de penta£rythrite , 
de 6 2 g de bisphenol-A hydrogeng, de 112 g d 1 anhydride d 1 acide 

30 phtalique, de 32 g d 'acide lactique, de 0,06 g de dilaurate 

detain dibutylique et de 2 ml de triph£nylphosphite , est estg- 
rifi£ a 155-230°C jusqu'S un indice acide de 9 en l'espace de 
8 heures. On applique ensuite un vide & 180-200°C pour gliminer 
l'eau restante* Apr£s refroidissement & 100°C, on ajoute 88 g 

35 de triallylSther de penta€rythrite et 120 g de mSthylSthylcgtone . 
On ajoute encore goutte a goutte 13 6 g de toluylSnediisocyanate 
en l'espace de 5 heures S la temperature de circulation de 
11 4-11 8 °C. Le melange r€actjLonnel est maintenu encore pendant 
une heure & la temperature de circulation. Pour Sliminer par 

40 distillation la methylgthylcgtone, on applique un vide et on 
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dilue ensuite la resine avec du butylglycol jusqu'S. ime teneur 
en matieres solides de 80% et finalement avec de I'ew jusqu'a 
une teneur en matieres solides de 45%. La diluabilitS k I'eau 
est illimitfie- La 'solution de rlsinejaqueuse sSche en deux heures 
5 aprSs siccativation correspondante. 
Exemple 5 : 

On rSpfete le procedg de l v exemple 1 j^jna£^^~iieu 
d'acide gras d'huile de lin, on utilise i^a'cide gras d'huile 
de poieson d'un indico d Hodj^ ££"1 6 8 . Les films obtenus ont une 

10 duretS et une r$sis$g££eT'& l f eau remarquables. 

(***"*' 

Exemple 6 r ^-' ^ 

On r£p§te le procgdl de l 1 exemple 1, mais au lieu 
de polygthylSne-glycol (poids molSculaire 3000), on utilise 182 g 
de polyethyl&ne-glycol (poids moleculaire 2500); et en lieu et 
15 place de toluylSnediisocyanate , on met en oeuvre 16 2 g de toluy- 
l&nediisocyanate hydrogSnS. Le film se caractgrise par une rl- 
sistance £lev£e 5 I'eau. La tendance au jaunissement est faible. 
Exemple 7 : 

On r£pSte le proc£dg de I 9 exemple 3, mais au lieu 
20 de polyoxy-Sthoxy-propylene-glycol (poids moleculaire 2050) et 
de 208 g de penta^rythrite , on utilise un melange se composant 
de 182 g de pentairythrite et de 3f g de 1 9 4-cyclohexanediol . 

La solution de r€sine eSche en 1,5 heure apris 
siccativation correspondante. 
25 Exemple 8 : 

Un melange de 45H g d'acida gras d'huile de lin, de 
192 g de pqly£thyl£ne-glycol (poids moleculaire 3000), de 162 g 
de pentaSrythrite, de 8 8 g de bisphgnol-A hydroglng, de 112 g 
d f anhydride d* acide phtalique, de 0,06 g de dilaurate d'gtain 

30 dibutylique et de 2 ml de triphlnylphoephite , est estirifi£ I 
15S-230°C jusqu'a un indice acide de 9,5 en l'espace de 9 heures 
sous separation d'eau. On applique ensuite un vide et aprSs rs- 
froidissement £ 100°C environ, on ajoute 122 g de mSthyl ethyl - 
cetone et 13 5 g (equivalent OH 0,5) d'un alcool gras dont 1'in- 

35 dice acide est de 152. On ajoute encore goutte & goutte 197 g 

de toluylSnediioscyanate en l'espace de 6 heures k la temperature 
de circulation. Le melange reactionnel est encore maintenu pen- 
dant une heure a lXS-lia°C. Pour eliminer par distillation la 
m£thyl£thylc6tone , on applique un vide et on dilue ensuite la 

40 resine avec du butylglycol jusqu'S une teneur en matieres solides 
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de 70%. La diluabilite a l'eau est illimitee. 

Le3 films prlpares k partir de la solution de resine 
siecativle, aqueuse et appliquge, se caracterisent par une durete 
et resistance I l'eau remarquables . 
Exemple 9 ; 

On repete le procedg de l'exemple 8, mais au lieu de 
polyethylene-glycol (poids moleculaire 3000), on utilise un mS- 
lange de 92 g de polyethylene-glycol (poids ooleeulaire 3000) 
et de 92 g de polySthylene-glycol (poids moleculaire 2000). Le 
produit reactionnel se earacterise par de bonnes proprietes 
d ' ecoulement . 
Example 10: 

100 g de la resine preparee selon l'exemple 1 (eau- 
butylglycol 4/1 SOI) est broye trois fois dans un broyeur a cSne 
avec 38 g d'eau, 12 g de butyl-glycol et 50 g de bioxyde de 
titans (rutile). La charge de vernis est siccativee avec 3,4 g 
de sel de cobalt diluable a l'eau (6% de Co metallique) et 
appliquee sur des plaques de verre sous une epaisseur de film 
humide de 120y. Le sechage est effectul en une heure. Les en- 
duits se caracterisent par un brillant, une duretg et une resis- 
tance a l'eau llevls. 
Exemple 11 

On repete le procede de l'exemple 1, mais au lieu 
d'acide gras d'huile de lin, on utilise 446 g d'acide linoleieue 
d'un indice d'iode (selon Wijs) de 180, et en lieu et place de 
toluylenediisocyanate, on emploie 19 2 g de toluylenediisocyanate 
hydrogSne. Les films se caracterisent par une resistance a l'eau 
elevee. La tendance au jaunissement est faible. 
Exemple 12 ; 

Un melange de 662 g d'acide gras d'huile de carthame . 
de 212 g de polvoxy-ethoxy-propylene-glycol (poids moleculaire 
2750) chaine de' polyoxy-ethylene 80%), de 164 g de pentaSrythrite , 
A* 114 g debisphenol-A hydrogen*, de 76 g d'un copolymere sty- 
rSne-alcool allylique d'un equivalent OH de 0,45 par 100 g , de 
0,06 g dedilaurate detain dibutylique et de 2 ml de triphenyl- 
phosphite, est esterifie comme a l'exemple 2 et mis ensuite a 
reagir avec 208 g de toiuylenediisocyanate . Le produit se carac- 
tSrise par une durete et une resistance a l'eau glevees. 
Exemple 13 : 

80 g d'une risine a 100%, conforme a l'exemple 1, 
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et 20 g d'une r£sine alkyde d'un indice acids 60-70, sent 
dilugs avec^du butylglycol jusqu'i une teneur en matiSres solides 
de 60% et neutralises avec de la triethylamine. Apr£s sicca- 
tivation avec 0,08% de cobalt metallique hydro-soluble et dilu- 

S tion subsgquente 4 I'eau a 40%, un film appliqug sur des toles 
de fer est obtenu aprSs cuisson a 120°C en 40 minutes, 

L'enduit ae caracterise par une bonne resistance £ la 
corrosion vis-a-vis d'une solution de chlorure de sodium a 5%. 

La rSsine alkyde utilises est obtenue comme suit: 
10 a partir de 100 parties en poids d f anhydride d'acide phtaliquej 
150 parties en poids d'une huile siccative et 7 5 & 80 parties 
en poids de penta^rythrite, on prepare une rgsine alkyde d'un 
indice acide de 60 S 70. Uhuile est mise tout d'abord a viagir 
(transesterifier) avec une partie de la pentaerythrite , pour 

15 rendre possible une combinaison aisee avec I 1 anhydride d'acide 
ph^talique. La resine alkyde forme un savon trouble et visqueux 
avec de 1* ammoniac dilue. 
Example 14; 

On travaille conune a I'exemple 13 prScite, mais au 
20 lieu d'une resine alkyde, on utilise la m§me quantity en poids 
d ! un ester d'acide gras contenant des groupes carboxyles et on 
obtient, apris cuisson 1 120°C et en 40minutes , des enduits 
ggalement remarquables . 

L 1 ester d'acide gras contenant Iss groupes carboxyle 
25 est fabriqui conune suit: 

120 parties en poids d 'huile de soya, SO parties en 
poids d'huile de lin, 30 parties en poids d'huLle de ricin et 100 parties 
en poids d' anhydride d'acide maleique sont mis a rSagir a 
170-200°C. Avec 75 parties en poids de di^thylene-glycol et 75 
30 parties en poids d'eau, le produit rSactionnel est raaintenu £ 
9S-100°C pendant 20 a HO minutes approximativement jusqu'i" ce 
que le produit r€actionnel donn'e une solution claire. 
Exemple 15 ; 

Un melange de 608 g d'acide gras d 1 huile de lin, 
35 de 184 g de polyethylene-glycol (poids molgqulaire 4000), de 
214 g de pentaerythrite, de 42 g de trimethylol -propane , de 
0,06 g de dilaurate detain dibutylique et de 2 ml de triphe- 
nylphosphite, est esterifie a 155-220°C jusqu'a un indice acide 
de 8 en l'espace de 6 heures sous separation d'eau. On ajoute 
M0 ensuite goutte £ goutte 62 g de styrene i 220°C en l'espace de 
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2 heures. Le melange reactionnel est encore maintenu S 2 30°C 
pendant 4 heures et un vide est ensuite appliqug i 180-200°C, 
en vue d'Slindner le styrSne et l c eau restante. Apr&s refroi- 
dissement & 100° C, on ajoute 132 g de methylethylcStone et on 
. 5 ajoute encore goutte a goutte 2U2 g de toluylenediisoeyanate 
en l'espace de 6 heures a la temperature de circulation de 
im-116 c C. Le mSlange reactionnel est encore maintenu pendant 
une heure a la temperature de circulation ©t un vids "«sl* 
applique" ensuite pour gliminer la mgthyl^thylc^tone. La r€sine 
10 est diluee avec du butylgiycol jusqu°a une teneur un matieres 
solides de 70%, La diluabilite* S l f eau est illimitSe. La solu- 
tion de resine seche en' deux heures apres siccativation corres- 
pondante . 
Exemple 16 s 

}£ On repute le procedS de l'exemple 10, mais au lieu 

de 102, g d'anhydride d'acide phtalique on utilise un melange 
de 5H g d s anhydtiie d'acide phtalique et de 54 g d'un copolymere 
styrene-anhydride d'acide raale£que dont le rapport xaolgGulaire 
du styrene a 1* anhydride d'acide maleique est de 1/1 et dont 

20 I'indice acide est de **S0 et la valeur K de 15. 

Les films se cai'act^risent pai» une d-uret£ ele;le et 
par une bonne resistance £. l*eau, 
Exemple 17 : 

On r£pete I© precede de 1 • e^teiuple 13, ziais au lieu de 
25 toluylenediisoeyanate, on utilise un melange de 19i* g de 

toluylenediisoeyanate et 38 g de mgthoxyroethylisocyanate . Apres 
un sechage & I'air d' environ 2 heures, les films sont cuits & 
150°C pendant 20 minutes et se caract Arisen t par une durete 
£lev£e et de bonnes propriety anticorrosives . 
30 Exemple 13 ; 

On rSpete le proclde de l^exejriple 15, Tnais au lieu de 
toluylenediisoeyanate, en utilise un melange de 202 g da toluy- 
lenediisoeyanate et US g de toluylenediisoeyanate dimerise, 
Les films, cuits & 150°C pendant 20 minutes, se caracterisent 
35 par une duretS eisvSe. 
Exemple 13 : 

A 100 g d'line solution de lysine i ^5% obtenue selon 
1 'example on ajoute sous agitation 100 g d'une dispfevsion 
aqueuse a S0% d'ho^opolymere d'ac^tata de polyvinyle (Walpols 
40 ou-G0i, e^affipt de plaatif iant ) v Apr&s siccativation (avsc 0 9 06% 
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en poids de cobalt mStalliqtie hydrosoluble , oalculS sur la 
quantitS de rfisine solids entilre)> on applique la solution 
aqueuse sur des plaques de verre sous une Spaisseur de film 
humide de 120y. Le s€chage est realist a l'air en une heure 
5 k 20°C environ. Les enduits se caractarisent par une meilleure 
elasticity et resistance a l'eau, comparativeaent aux films 
prepares & partir d'une dispersion pure. 
Exemple 20 ; 

A 1^5 g d'une solution de r€sine & i*5% obtenue con- 
10 form&nent a 1* example on ajoute 70 g d'une dispersion de 

copolym&re d'acrylate a 50%. La charge 'aqueuse de vernis clair 
est siccativee avec 2,2 g da siccatif de cobalt diluable a 
l'eau (teneur en cobalt de 6%> est appliquSe sur des plaques" 
de verre sur une epaisseur de film humide de 120u. Le sgchage 
IS est ef fee tug en 1,5 heure. Les enduita se caracterisent par une 
haute resistance a l'eau et un brillant €lev6 a l'fitat pigment^ 
Exemple 21 : 

Un melange de 6 5M- g d'acide gras d'huile de lin , da 
212 g de trimethylolpropane, de 64 g de bisphgnol«A hydrogen^ a 
20 de 18 g de poly£thyl£ne-glycol (poids moleculaire 3000) 3 de 

78 g d f anhydride d'acide trimellitique, de 0,06 g de dilaurate 
d'etain dibutylique, de 2 ml de triphlnylphosphite , est estg- 
rififi a 175-180°C jusqu'a un indice acide de 18 en-l'espace de 
5 heures sous separation d r eau. On ajoute ensuite 73 g d'anhy- 
2S dride d* acide trimellitique et on esterifie ds nouveau a 
180-190°C jusqu'a 1* indice acide HO* On applique un vide a 
180-190°C pour £liminer l'eau restante* Le produit se caracte- 
rise par un indice acide de .33. 

Apres refroidissement, on ajoute 27 8 g de methylgthyl- 
30 cgtone et on ajoute encore goutte a goutte 112 g de toluylene- 
diisocyanate (melange de 20 a 40% de 2 ,4-toluylenediisocyanate 
et de 80 a 60% de 2 ,6-toluyl£nediisocyanate) en I'espace de 10 
heures a une temperature de circulation de 90 k 92°C. 

Le melange rgactionnel est encore maintenu pendant 
35 une heure sous un reflux puissant et est dilue ensuite avec 
2 68 g de butylglycol. On applique un vide pour gliminer par 
distillation la m^thylethylcetone. La resine d'un indice acide 
de 33 est rgglee au pH 7,2 avec de la tri4thylamine. La dilua- 
bilitS a l'eau est illimit^e. La solution de resine sSche en 
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2 heures apr&9 siccativation correspondante (0,1% en poids 
de Co, calculi sur la rSsine solida). 
Exempla 22 : 

Un melange de 580 g d'acide gras d*huTlft delin 9 de 98 g de 
5 polySthylene-glyool (poids moleculaire 3000), de 184 g de pen- 
tatrythrite, de 122 g de bisphenol-A hydroggni, de 66 g d r an- 
hydride d'acide phtalique, de 0,06 g de dilaurate detain di- 
butylique et de 2 ml de triphgnylphosphite , est esterifie al 
155-230°C jusqu'S. un indice acide de 0,6 en l'espace de 8 heures 
10 sous separation d'eau. On ajoute ensuite 26 g d'anhydride d'acide 
trimellitique k 180°C et on estSrifie de nouveau & 180-200 Q C 
jusqu'£ un indice acide de 7, Un vide est applique" & 180-190°C 
pour £lixniner l'eau restante. Le produit a un indice acide de 
6,5. 

IS Apres ref roidissement I 80° C, on a j outs 79 g d'acgtone, 

0,0* g de dilaurate detain dibutylique et 64 g d' ether tri£thy- 
lique de' pentalrythrite et on ajoute encore goutte a goutte 146 g 
de toluylfenediisocyanate sous un reflux puissant a 102-10U°C 
en l'espace de 10 heures. Le melange reactionnel est encore 

20 jnaintenu pendant une heure a la temperature de reflux et un 

vide est applique pour eliminer l'acfitona par distillation- La 
rSs'ine a 100% est dilute avec du butylglycol jusqu'^ une teneur 
en matieres solides' de 7S%. Le pH est r€gl£ i 7,6 i 50°C avec 
de la trin&hylaiaine. On obtient une fine dispersion qui est 

25 diluable & l T eau d'une roaniere illiiaitfie et qui fournit, apree 
siccativation avec 0,12% de Co, des enduits seohant apres 2 
heures environ sous la forme d'un film brillant non eollant. 
Exemple 23 ; 

Un melange de 340 g d'acide gras d'huile de ricin 
30 (indice d'iode 15 5, teneur en acide linolgique 9,11 5U% en 

poids), de 150 g d'acide ispnonanique, de 182 g de penta€rythrite , 
de 164 g de bisphenol-A hydrogene , de 118 g d' anhydride d'acide 
phtalique, de 92 g de polyethylene-giycol (poids moleculaire 
3000), de 0,06 g de dilaurate detain dibutylique et de 2 ml 
35 de triphenylf>hosphite, est esterifie £ 1S5-2Z0°C jusqu'cl un 

indice acide de 10 en l'espace de 9 heures sous separation d'eau. 
On applique ensuite un vide £.180-220°C pour eliminer l'e*u 
restante. Le produit a un indice acide de 9. Apres ref roidisse- 
ment h 70°C, on ajoute 50 g d'acetone, 0,04 g de dilaurate 
HO d'etain dibutylique et 84" g de triallylether de pentaSrythrite . 
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On ajoute encore goutte 3 goutte 134 g de toluylSnediisocya- 
nate en l'espace de 6 heures. 2. 106-108°C et 32 autres g de 
toluylenediisocyanate en l'espace de 4 heures. Apres une 
autre heure, le produit a un indice acide de 8, On ajoute 
5 416 g de butylglycol et 1458 g d'eau et on elimine ensuite la 
quantity totals d f acetone par distillation. Le melange r£ac- 
tionnel est refroidi £ 30°C sans agitation; on obtient.une dis- 
persion finement divisee diluable a I'eau d'une maniere iHi~ 
mite*e. 

10 La eombinaison avec une resine de m£lamine diluable 

& I'eau (75/25 caloule sur la resine solide) dpnne des enduits 
qui prSsentent de tr§s bonnes propri4»t£e mecaniques apres une 
cuisson de 30 minutes & 130°C. La tendance au iaunissement est 
faible. 

15 Exemple 24 ; 

Un melange de 5.44 g d'acide gras d T huile de lin, de 
98 g de polyethylene-glyeol (poids jnol£culaire 3000), de 184 g 
de pentaerythrite, de 152 g de bisphgnol-A hydrog^ne, de 12 2 g 
d'anhydride d'acide phtalique, de 0 S 0B g de dilaurate d/gtain 

20 dibutylique et de 2 ml de triphgnylphosphite , est esterifie a 
155-220°C jusqu'a un indice acide de 8 en l'espace de 10 
heures sous - separation d'eau. On applique ensuite un vide a 
180-190°C pour eliminer I'eau restante. Le produit a un indice 
acide de 7 9 5 . 

25 Apres refroidissement & 70°C, on ajoute. encore 52 g 

d'acetone, 0 9 0Mgde dilaurate d'etain dibutylique et 58 g de trial- 
lylSther de pentaerythrite et on introduit goutte a goutte 134 g 
de toluylenediisocyanate en l'espace de 6 heures i la tempera- 
ture de circulation de 106-108°C et 16 autres g de toluylene- 

30 diisocyanate en l'espace de 4 heures* Apres une autre heure, le 
produit a un indice acide de 7. 412 g de butylglycol et 1450g 
d'eau sont ensuite ajout^s et la quantite entiere d'acitone est 
elimine*e par distillation. Le melange r^actionnel est refroidi 
a 30°C sans agitation; on obtient une dispersion f inement divi- 

35 see diluable a I'eau d'une maniSre illimitle. Les enduits sg- 
chent en 2 heures apres siccativation correspondante . 
Exemple 25 : 

On fgpete .le procSde* de 1'exeaiple 23, mais au lieu 
de toluylenediisocyanate, on utilise un melange se composant de 
MO 138 g de toluylinediisocyanate hydrog€n£ et de 42 g de methoxy- 
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methylisocyanate. Les enduits cuits cowzne a I'exemple 3 prS- 
serrteixt des proprietes mScaniques amfiliorees et eont pratique- 
ment exempts de jaunissement • ' 
Exemple 26 t 

5 On repete le procfide' de 1' exemple 2U, laais au lieu 

d'acide gras d'huile de lin, on utilise Skk g d'acide gras de 
tall oil d'un indice d*"acide 254 (Wijs) et d'une teneur en 
acides rSsiniques de.1,8%. Les enduits sSchent en 2,5 heures 
, apres siccativation correspondante et sont pratiquement exempts 

10 de jaunissement. 
Exemple 27 ; 

On repete le proo£d£ de 1 ? exemple 23, ifiais au lieu 
d'acide gras d'huile de lin, on utilise 5S2 g d'acide gras de 
tall oil et, a la £lace de -toluylenediisocyanate, on emploie 
IS 188 g d'isophorone-diisocyanate. Les enduits obtenus aprSs 

siccativation correspondante prlsentent une tr&s bonne resis- 
tance aux inteapiries et sont exempts de jaunissement. 
Exemple 28 ; 

Un melange de g d'acide gras d'huile de iin, de 

20 236 g d r un produit d' addition d'une mole de bisphgncl-A et de 

deux aoles d'oxyde de propylene, de 136 g de trimithylolpropane , 
de' 0,04 g de dilaurate detain dibutylique et de 2 cil de tri- 
phgnylphosphite, est esterifie a" 155-230°C jusqu'a un indice 
acide de 1,5, On ajoute ensuite 92 g d ? anhydride d'acide tri- 

25 inellitique, et on estSrifie encore a 180-190°C jusqu'a un in- 
dice acide de 23. On applique un vide a 180-130°C pour ilijniner 
I'eau restante. AprSs ref roidissement a 80°C, on ajoute 268 g 
de znethylSthylcStone et on ajoute encore goutte a goutte, 10U g 
de toluylenediisocyanate en l*espace de 6 heures a la tempera - 

30 ture de reflux de 90 S 33°C* Le melange r£aotionnel est encore 
maiivtenu pendant une heure a la temperature de reflux et diluge 
ensuite avec 31Bg de butylglycol . On applique un vide pour glajniner 
la methylSthylcStone par distillation . La rgsine d'un indice 
acide de 18 est r£glee au pH 7 avec .de la triethylamine et di- 

35 lu£e a l f eau jusqu'S. une teneur en natieres solides de U0%. On 
obtienfc une dispersion finemonx divises qui seche en 1* ©space 
de 3 heures environ a la temperature arabiante, apres siccativa- 
tion correspondante, en tant qu'enduit sous una ^paisseur de 
couche de 120u. 
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Exemple 29 : 

Un mSlange de 52* g d'acide gras d'huile de lin, de 
216 g d f un produit d T addition d*une mole de bisphgnol-A et de 
deux moles d'oxyde de propyl&ne > de g de polygthyl&ne-glycol 

5 (poids molSculaire 200), de 148 g de trimethylolpropane, de 
0,04gde dilaurate detain dibutylique et de 2 nil de triph£nyl- 
phoephite, est estlrifiS S 155-230°C jusqu'a un indice acide 
de 2. Ensuite, on ajoute 90 g d ! anhydride d'aoide trimellitique 
et on esterifie de nouveau & 180-185°C jusqu'i un indice acide 

10 de 20, On applique un vide a 180-185 C C pour eliminer l r eau res- 
tante. Apres refroidissement & 80°C, on ajoute 128 g d'acetone, 
et on introduit encore goutte & goutte 116g de toluylenediiso- 
cyanate en l'sspace de 6 heures & la temperature de reflux de 
8S-87°C* Le mSlange rSactionnel est encore maintenu pendant une 

15 heure a la temperature de reflux et est dilue ensuite avec 102 g 
de butyl-glycol. Un vide est appliqug pour eliminer la mSthyl- 
gthylcetone par distillation. La rSsine d'un indice acide de 
16 est r£gl£e au pH 7 avec de la tri^€thylamine et diluee a 
l'eau jusqu'S une teneur de H0%, On obtient une dispersion fine- 

20 ment divisge qui seche en 2,5 heures apr&s siccativation corres- 
pondante, sous la forme d f un enduit d'une gpaisseur de 12 Op.. 
Exemple 30 : 

Un melange de 47H g d 'acide gras d T huile de ricin, de 
308 g d'un produit d' addition d'une mole de bisphenol-A et deux 

25 moles d'oxyde de propylene, de 138 g de trimgthylolpropane , de 
0,0H g de dilaurate d'etain dibutylique et de 2 ml de triphenyl- 
phosphite, est est£rifig & 155-230 e C jusqu'S. un indice acide de 
2. On ajoute ensuite 92 g d f anhydride d'acide trimellitique et 
on estSrifie de nouveau a 180-185°C jusqu'a un indice acide de 

30 22. Un vide est applique & 180-185°C pour Sliminer l'eau res- 
tante. AprSs refroidissement & 80°C, on introduit 119 g d'acl- 
tone et on ajoute encore goutte & goutte 100 ml de toluylfene- 
diisocyanate en l'espace de 6 heures k la temperature de reflux 
de 8H-86°C. Le melange rSactionnel est encore maintenu pendant 

35 une heure & la temperature de reflux et est dilu£ ensuite avec 
im- g de butylglycol. On applique un vide pour £liminer l'acg- 
tone par distillation. La resine d'un indice acide de 17 est 
rgglee au pH 7,5 avec de la triSthylamine • 
txemple 31 : 

Une solution de rSsine de. 10% environ, conforme S 
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l'exemple 30, est obtenue en partant de 220 g de r£sine a 90% 
et en utilisant 20 g d f isopropylglycol et 17 60 g d'eau. Le 
mllange est introduit dans un bassin d '^lectrophorese d'une 
contenance de 2 litres environ. La distance cathode-anode est 

5 da 16 cm. Les surfaces de la cathode et de I'anode ont chacune 
US em2. La r&sine est pr£cipit£e eri deux minutes par applica- 
tion d"une tension de 30 volts. Les tSles sont lav§es a l'eau 
et cuites pendant une heure a 80°C. L'£paisseur du film est de 
35 & 40w, Le film obtenu presence une tr&s bonne duret£ et re- 

10 sistance 1 l*eau. La precipitation est r£alisee, au cours d'un 
autre essai, en presence d'un sicc'atif hydrosoluble (0,2% de 
Co mStallique rapportS S la rlsine solide) et le film est 
sechS 1 environ 20°C. Apres quelques heures de sgchage, le film 
possSde de bonnes propriSt€s de resistance . 

IS Exemple 32 : 

Un melange de 584 g d'acide gras de tall oil, de 
186 g de trim^thylolpropane, de 13 4 g d'un produit d 1 addition 
d'une mole de fcisphenol-A et de deux moles d'oxyde de propylene, 
de 0,04- g de dilaurate d'etain dibutyliqua et de 2 ml de tri- 

20 phgnylphosphite, est esterifi£ a 1S5-230°C jusqu 1 ^ un indice 
acide de 2 - On ajoute ensuite 148 g d 'anhydride d'aoide tri- 
mellitique et on estgrifie de nouveau a 170°C jusqu'i un indice 
acide de 42. Un vide est applique £ 170°C pour €liminer 1 1 eau 
restante. Apres un refrdidissement 2, S0°C, on introduit 107 g 

25 d'acgtone et on ajoute goutte & goutte 92 g de toluylfenediiso- 
cyanate en l'espace de six heures a la temperature de reflux 
de 80-82*0. Le melange reactionnel est encore maintenu pendant 
une heure £ la temperature de reflux 9 dilug avec 465 g de 
butylglycol et reglS au pH 7 aveo de la triSthylamine . La dilua- 

30 t>ilit6 £ I'eau est .illimitge . Les enduits sichent en l'espace 
de 3,5 heures environ apr&s siccativation correspondante. 
Exenrple 33 : 

Un melange de 622 g d'acide gras d'huile de lin, de 
120 g de polyethyl&ne-gLyeol (poids mol^culaire 3000), de 94 g 

35 de pentagrythrite, de 138 g d'un produit d'addition d'une mole 
de bisphSnol-A et les deux moles d'oxyde de propylene, de 0,06g 
de dilaurate d'etain dibuxylique et de 2 ml de triphSnylphosphite , 
est estgrifiS i 155-220°C jusqu'£ un indice acide de 7 en l'es- 
pace de 9 heures sous separation d'eau, On applique ensuite un 

40 vide 3. 200°C pour iliroiner l'eau restante. Apr&s refroidissement 
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a 140°C, on introduit 316 g de xylene et on ajoute goutre a 
goutte un mglange da 27*t g de styrSne, de 6 g de p-butylperoxyde 
tertiaire et de 8 g de dodScylmercaptan , et ce en l'espace de 
4 heures et £ la temperature de reflux de 158°C. Le melange 

S rSactionnel est encore polymSrisS pendant 12 heures et pour 

parvenir k une teneur en mati^res eolides de 80%, on doit encore 
ajouter 18 g de p-butylperoxyde tertiaire en 4 parties, a des 
intervalles de temps de 2 heures. Un vide est appliqug pour eli- 
miner le xylSne et les petits monom&res restante, Apres refroi- 

10 dissement £ 70°C, on ajoute de nouveau 60 g d'acitone et 68 g 

de triallylether, de pentagrythrite et on introduit goutte a gcuxtt 
148 g de toluylenediisocyanate en l'espace de 8 heures la 
temperature de reflux de 106-10S°C. Apres une autre heure, on 
ajoute encore 236 g de butylglycol et on ^limine par distilla- 

15 tion sous vide la quant itS totals d f acetone. La r£sine est re- 
glee au pH 7 avec de la triethylamihe et estdiluge dans 19 80 g 

d'eau a 80-70°C, 

La dispersion finement divis£e seche en l'espace de 
2,5 heures apres siccativation avec 0,12% de Co m^tallique 
20 (calculg sur la rSsine solide), sous la forme d'un film huaide 
d'une gpaisseur de 120u. Les enduits ae earact£risent par une 
trSs bonne resistance i l'eau. 
* Exemple 34 : 

Un melange de 372 g d'acide gras, d'huile de ricin, de 

25 214 g d'un produit cfaddition d'une mole de bisphSnol-A et de 

deux moles d'oxyde de propylene, de 94 g de trimethylolpropane 9 
de 48 g d* anhydride d'acide phtalique, de 0,04 g de dilaurate 
detain dibutylique et de 2 ml de triphenylphosphite, est est£- 
rifie & 15S-2 20°C jusqu'S. un indice acide de 2. AprSs refroi- 

30 dissement a 140°C, on ajoute 286 g de xylene et on introduit 
goutte & goutte un melange' de 382 g de styrfene, de 62g d'acide 
m€thacrylique et de 6 g do p-butylperoxyde tertaire, et ce en 
l'espace de 4 heures la temperature de reflux de 153°C, Le 
mllange rgactionnel est encore polym6ris£ pendant 4 heures et , 

35 pour parvenir k une teneur en mati&res solides de 80%, on doit 
encore ajouter 2 g de p-buty.lperoxyde tertkire. On applique en- 
suite un vide pour gliminer 1* xylSne et les petits monom^res 
restants. Aprfes ref roidissement a 70*C, on. ajoute de nouveau 
132 g d'acgtone et 106 g de triallyllther de penta^rythrite et 

40 on introduit goutte goutte 86 g de toluylenediisocyanate en 
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l'espace de 8 heures a la temperature de reflux de '86-88°C. 
Apres une autre heure, on an out e encore 132 g de butylglycol 
et on ^limine sous vide par distillation la quantity total© 
d 1 acetone. La resine est reglee au pH 7 avec de la triethyl- 

5 amine et est diluee a 1'eau 'jusqu'a une teneur en matilres 
solides de 50%. La dispersion fin'ement divisge skhe en 1,5 
heure par siccativation avec 0,15% de Co metallique (calculi 
sur la cuisine solide). Les enduits se caracterisent par de 
tres bonnes propri€t£s mecaniques. 

10 Bxemple 35 : 

^ Un melange de 436 g d'acide gras d'huile de ricin, 
de 98 g de polyethylene-glycol (poids moleculaire 3000), de 
74 g de pentaerythrite, de 152 g d ! un produit d'addition d*une 
mole de bisphenol-A et de deux moles d'oxyde de propylene, de 

IS 0,04 g de dilaurate d* Stain dibutylique et de 2 ml de triph&nyl- 
phosphite, est esterifie a 155-220°C jusqu'a un indice acide 
de 3, Apres refroidissement a 140°C & on ajoute 294 g de xylene 
et o n introduit goutte a goutte, en l'espace de 4 heures, k 
la temperature de reflux de 153°C, un melange de 340 g de sty- 

20 rene, de 18 g d 'acide methacrylique et de 6 g de iutylperoxyde. 
Le melange reactionnel * est eneore polymeria* pendant deux heures. 
On applique ensuite un vide pour gliminer le xylene et les 
petits monomeres restants. Apres refroidissement & 70°C, on 
ajoute de nouveau 124 g d 'acetone, 92 g de triallylether de 

25 pentaSrythrite et on introduit encode goutte a goutte 82 g de 
toluylenediisocyanate en l'espace de 8 heures a la temperature 
de reflux de 8 6-8 8°C. Apres une autre heure, on ajoute finale- 
ment 3 20 g de butylglycol et on glimine. sous vide par distilla- 
tion la quant ite totale d' acetone. La' resine est rSglee au pH 

30 7 avec de la triethylandne et est diluee a l'eau jusqu'a une 
teneur en mati^res solides de 50%. 

La dispersion finement divisee seche en 2,5 heures 
apres siccativation correspondante • 
Exemple 35; 

3£ Un mSlange de 350 g d f acide gras d'huile de lin, de 

102 g de polyethylene-gLycol (poids sioleculaire 3000), de 126 g 
de pentaerythrite, de 120 g de bisphenol-A hydrogen^ , de 128 g 
d* anhydride decide phxalique, de 0,0* g de dilaurate detain 
dibutylique et de 2 ml de triphenylphosphite , est estirfie a 

HO 1SS-220°C jusqu'a un indice acide de 9 pendant 9 heures sous 
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separation d'eau. On applique ensuite un vide et aprSs refroi- 
dLssement £ 70°C, on ajoute SB g d'acStone, 0,04 g de dilaursre 
d'etain dibutylique et 384 g d'un alcool gras d'un indice d'iode 
de 152, obtenu par hydrogSnation §. partii* d'un acide gras 
d'huile de carthame. On introduit encore goutte a goutte 214 g 
de toluyllnediisocyanate en l'espace de 10 heures £ la tempera- 
ture de reflux de 106-108°C» Le melange reactionnel est maintenu 
encore pendant une heure a 106-108°C. Le produit a un indice aci- 
de de 7, On ajoute de nouveau 4 56 g de butylglycol et 1600 g 
d'eau et on ^limine par distillation la quantity totale d 'ace- 
tone. Le melange rSaetionnel est refroidi a 30°C sans agitation. 
On obtient une dispersion finement divisee, diluable k l ! eau 
d'une manifere illimitle, 

Apres siccativation avec 0,12% de Co metallique (cal- 
culi sur la rSsine solide), les enduits slchent en 3,5 heures 
sous la forme de films humides d'une £paisseur de 120u- 
Exemple 37 ; 

On repute le proc£de de 1' exemple 36, mais au lieu 
d f acide gras d f huile de lin, on utilise 3 50 g d 1 acide gras de 
tall oil, et a la place d 'alcool gras d f un indice d f iode 252, cn 
emploie 3 94 g d' alcool gras d f un indice d'iode 2 52, obtenu par 
hydroggnation d f un acide gras d'huile de oarthame, Les enduits 
sees, obtenus aprSs siccativation, sont pratiquement exempts 
de jaunissement , 
Exemple 33: 

On r^pete le procedS de 1 T exemple 36, mais au lieu 
de 384 g d'alcool gras, on utilise 427 g d'al.cool gras d'un 
indice d'iode 2 32 prepare par hydrogenation d'un acide gras 
d'huile de soya, et S la place de 214 g de toluylenediisocyanate 5 
on emploie 244 g de toluylenediisocyanate. Apr^s siccativation 
correspondante, les enduits sechent en 3,5 heures, lis se carac- 
terisent par de bonnes propri£t£s decoulement et un brillant 
eleve. 
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Exemple 39 : 

Un melange de 580 g d'acide gras d'huile de lin, 
de 98 g de polyethyleneglyeol (poids moleculaire 3000), de 
184 g de pentaerythrite , de 122 g de bisphenol-A hydrogine , de 

5 96 g d' anhydride d'acide phtalique, de 0,06 g de dilaurate d'etain 
dibutylique et de 2 ml de triphenylp-hoaphite, est esterifie a 
1S5-210°C jusqu'a un indice acide de 5 en l'espace de 7 heures 
sous separation d'eau. On applique ensuite un vide a 180-20O 6 C 
pour eliminer l'eau restante. Apres refroidissement a 90°C, 
10 on ajoute 122 g de methylethylcetone , 64 g de triallylether de' 
pentaerythritol et 0,04 g de dilaurate d'etain dibutylique. 
Ensuite, on ajoute goutte ft. goutte 134 g de toluylenediisocyanate 
en l'espace de 6 heures sous un reflux intensif a une tempera- 
ture d'ebullition de lit eril6 a C, et 30 autres g de toluylene- 

15 diisocyanate en l'espace de 4 heures. Apres une autre heure, 
on ajoute ^0 g de butylglycol et on elimine sous vide par 
distillation la quantite' totals de mSthylethylcitone . La dilua- 
bilite a l'eau de la resin© obtenue est illimiae. 

La solution de r€sine est dilute a l'eau jusqu'a une 

20 teneur en matieres sol ides de 40%. Aprss siccativation avec 
0,12% de Co metaliique (calculi sur la rSsine solide) , la so- 
lution de resins seche en 1,5 heure sous la forme d'un film 
numide d'une epaisseur de 120ji . 
Exemple 40 ; 

25 • Un melange ds S70 g d 1 acids gras d'huile de earthame. 

de 96 g de polyethylSne-glycol (poids moleculaire 3000), de 
184 g da pentairythrite, de 132 g de bisphenol-A hydrog€n€, da 
96 g d' anhydride d'acide phtalique, de 0,06 g de dilaurate 
d'etain dibutylique et de 2 ml de triphenylphosphite, est este- 

30 rifie a 155-230 e C erf l'espace de 9 heures sous separation d'eau. 
On applique ensuite un vide a 180-200°C pour eliminer l'eau res- 
tante*. Apres refroidissement a 100°C, on ajoute 137 g de 
nSthyUthylcStone, 0,04 g de dilaurate d'etain dibutylique et 
72 g de triallyllther de pentairythrite. On ajoute encore 

35 goutte a goutte 138 g de toluylenediisocyanate en l'espace de 
7 heures a 114-116*0 environ et 36 autres g de toluylenediiso- 
cyanate en l'espace de 5 heures. Apres une autre heure, on 
ajoute de nouveau 8 52 g de butylglycol et on gliaine sous vide 
Par distillation la quant it* total* de methylethylcStone . La 
40 diluabilite * l'eau est illimitee. La solution de resine aqueuse 
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seche en deux heures sous la forme d'un film, apres siecativa- 
tion eorrespondante. 
Example 41 ; 

On repete le procSde de 1* exemple 39 , mais apres le 
5 procedS d' ester if icat ion, on travaille ccmme suit avec les m§mes 
constituents . Apres refroidissement a 70°C, on ajoute 48 g d' ace- 
tone et 0,04 g de dilaurate detain dibutylique. On introduit 
ensuite goutte k goutte 12U g de' toluylenediisocyanate en l'es- 
pace de 6 heures a une temperature d'lbullition de 108-110°C 

10 et 34 autres gdetoluyllnediisocyanate en l'espace de 8 heures. 
Apr§s une autre heure, on ajoute encore 792 g de butylglycol 
et on ^limine sous vide par distillation la quant it*, entiere 
d' acetone. La diluabilite" H l'eau est illimitee. La solution de 
lysine aqueuse seche en 3,5 h. sous la forme d'un film, apres 

15 siccativation eorrespondante. 
Exemple 42 ; 

Un melange de S80 g d'aeide gras d'huile de lin, de 
48 g de poly€thyleneglycol (poids molSculaire 6000), de 1B4 g 
de penta€rythrite, de 122 g de bisphSnol-A hydrogeni, de 92 g 
20 d'anhydride d'aeide phtalique, de 0,06 g de dilaurate d'Stain 
dibutylique et de 2 ml de triphSnylphoSphite , est esterifiSe 
a 1SS-230°C en l'espace de 9 heures sous separation d'eau 
jusqu'a un indice acide de 4. On applique ensuite un vide a 
180-20O°C pour lliminer l'eau restante. Apres refroidissement 

2S a 70°C, on ajoute encore 42 g d'acStone et 0,04 g de dilaurate 
d 'Stain dibutylique. En outre, on introduit goutte a goutte 
138 g de toluylenediisocyanate en l'espace de 8 heures sous 
reflux intensif a une temperature d' ebullition de 104-108°C 
Apres une autre heure, on ajoute de nouveau SlSg de butylglycol 

30 326 g d'aegtone et 592 g d'eau et on^elimine ensuite par dis- 
tillation la quantite total* d' acetone. La diluabilit* a l'eau 
est illindtee. La solution de rSsine aqueuse seche en 4 heures 
sous la forme d'un film, apr§s siccativation eorrespondante. 
Exemple 43 : 

35 Un melange de 590 g d'aeide gras d'huile de lin, de 

94 g de polySthyleneglycol (poids moleculaire 3000), de 158 g 
de pentaerythrite, de 132 g de bisphlnol-A hydrogenS, de 94 g 
d'anhydride d'aeide phtalique, de 0,06 g de dilaurate d'etain 
dibutylique et de 2 ml de triphSnylphosphite, est estfirifi* a^ 

40 1SS-230°C en l'espace de 8 heures sous separation d'eau jusqu'a 
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un indice acide de 8 . On applique ensuite un vide a 180-200°C 
pour Sliminer l'eau restante. Apr&s refroidissement a 70°C, on 
ajoute encore 47 g d'acetone et 0,04 g de dilaurate d' Stain di- 
butylique, on introduit goutte a goutte 122 g de toluylenediiso- 

5 eyanate en l'espace de 8 heures sous un reflux intense a une 
temperature d'ebullition de' 108-i'lO°C. Apres une autre heure, 
on ajoute de nouveau 595 g de butylglycol, 350 g d'acetone, 
195 g d'eau et on elimine enauite par distillation la quantity 
totale d'acetone. 

10 La diluabilite a l'eau est illimitee. La solution de 

resine aqueuse seche en 3 heures, apres siccativation correspon- 
dante . 
Exenrole 44 i 

On repete le procide de 1'exemple 39, male su lieu 
IS de SB g de polyethylene-glycol (poids moleculaire 3000), on 

ajoute. 54 g de polyethylene-glycol (poids moleculaire 3000) et 
a la place de 122 g de methylfithylcStone, on eoploie 52 g 
d'acetone. On travaille ensuite connte a l'exeople 4. 

Les films prepares a partir de cette solution de re- 
20 sine se caracterisent par une excellente duretl et resistance 
a l'eau. 
Exefnple 45 ; 

Un mSlange de 5 84 g d' acide gras d'huile de carthame, 
de 96 g de polyethylene-glycol (poids moleculaire 3000), de 186 g 

25 de pentaerythrite, de 138 g d'un p*t>duit d'addition d'une mole 
de bisphenol-A et de deux moles d'oxyde d' ethylene, de 94 g 
d' anhydride d' acide phtalique, de 0,06 g de dilaurate d 'Stain 
dibutylique et de 2 ml de triphenylphoephite , est estSrifie 
a 1S5-210°C en l'espace de huit heures sous separation d'eau 

30 jusqu-a un indice d'acide de 6. On applique ensuite un vide 

a 1 80-200° C pour eliminer l'eau restante. Apres refroidissement 
a 70°C, on ajoute encore 51 g d 'acetone, 0,04 g de dilaurate 
detain dibutylique et 54 g de triallylether de pentaerythrite . 
En outre, on introduit goutte ft goutte 178 g de toluylinediiso- 

3S eyanate a 106-108°C en l'espaoe de 12 heures. Apres une autre 
heure, on ajoute de nouveau 642 g de butylglycol 3 S4 g d'aee- 
tpne at 642 g d'eau. Finalement, on e limine par distillation la 
quantite totale d'acetone. La solution de rSsine seche en 2,S 
heures sous la forme d'un film, apres siccativation correspon- 

UO dante. 
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Exemple 46 : 

On rgpSte le procSdS de 1 'exemple 40, mais au lieu 
de toluyl&nediisocyanate, on utilise 17a g de toluylfenediiso- 
cyanate hydrog£ne- Les films prepares a partir de cette resine 
S se oaractSrisent par une resistance a l'eau £lev£e. La -tendance 
au jaunissement est faible. 
Exemple 4 7 ; 

On rep&te le proc£d£ de l 1 exemple 39* , mais au lieu de 

164 g de toluyl&nediisocyanate» on utilise 102 g de toluylSne- 
ID diisocyanate et S4 g de m^thoxymSthylisocyanate , avec la seule 

difference que la quantite de m£thoxym£thylisocyanate est 

ajoutSe goutte £ goutte en deux heures £ 40°C» aprfes l 1 addition 

dejtoluylenediisoeyanate . 

Apr&s une heure de s£ahage S I'air environ, les films 
IS prlpar£s & partir de cette rfisine sont cuits pendant une heure 

a 60°C et se caracterisent par une duretS £levge et une bonne 

resistance k l'eau, 

Exemple M> 8 : 

Une solution de r§sine k 10% environ, conforme a celle 
20 de l f exemple 42, est pr£par£e k partir de 400 g d'une rlsine 3. 

50% et de 1600 g d'eau et est introduite dans un bassin d' Electro 
phorese d'une contenance de 2 litres approximativement* La dis- 
tance cathode-anode est de 16 cm* Les surfaces de la cathode et 
de l'anode ont chacune 115 cm2 . La rSsine est pr£cipitee en 
25 deux minutes par application d'une tension de 120 volts. Les 
tSles sont lav€es k l'eau et cuites pendant une heure a 80°C. 
L'epaisseur du film est de 30 1 35v-Le film obtenu se caractl- 
rise par une tres bonne resistance a l'eau et une excellente 
duretS. 

30 La precipitation est realisge, au cours d'un autre 

essai, en presence d'un siccatif hydrosoluble (0,1% de cobalt 
metallique 9 rapportS a la r€sine solide) et le film eat s£ch£ 
a 20°C environ, Apres quelques heures de sgchage 9 le film est 
parfaitement sec et prisente une tres bonne duretg superfi- 

35 cielle. 
Exemple 

Un milange de 280 g d'acide gras d'huile de ricin 
(indice d'iode 155, teneur en acide linol^ique 9.11, 54% en 
poids), de 220 g d'acide iscnonanique , de 192 g de pentaerythrite 
MO de 124 g de bisphenol-A hydrogeng, de 118 g d'anhydride d'acide 
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phtalique, de 92 g de poly£thyl&ne-glycol (poids moleculaire 
3000), de 0,06 g de dilaurate & f £tain dibutylique et de 2 ml de 
triphenylphosphite, est est4rifi£ a 155-210°C en l'espace de 
10 heures sous separation d'eau jusqu'S un indice acide de 8,5. 

5 On applique ensuite un vide a 180-200°C pour Sliminer I'eau 
restante. Apres refroidissement i 70°C, on ajoute encore 45 g 
d'ac£tone, 0,04 g de dilaurate detain dibutylique et 84 g de 
triallylether de pentagrythrite. En outre, on introduit goutte 
k goutte 132 g de toluyl&nediisocyanate en l'espace de 6 heures 

10 a 106-108°C et 34autres g de toluylSnediisocyanate en I'espace 
de 6 heures. Apr^s une autre heure , on ajoute de nouveau 172 g 
d'acetone, 296 g de butylglycol et 824 g d'eau et' on ^limine 
par distillation la quantity totale d'acStone. La solution de 
resine s&che en 4,5 heures sous la forme d'un film, apres 

15 siccativation correspondante. 
Exemple SP : 

80 g d'une resine i 50%, conforme & celle de l'exemple 
4 9, et 10 g d ! hexam£thyl£ther de 1 'hexamSthylolmelamine sont 
additionn^s d'eau jusqu'S une teneur en matieres solides de 

20 50% et siccatives avec 0,08% de cobalt mitallique hydroscluble „ 
L'enduit ainsi produit sfcche en une heure a 100°C Le film a 
une gpaisseur de film humide de 90y, 11 se earactSrise par une 
tres bonne duretg superf icielle et une excellence resistance . 
aux solvants, par exemple les essences et carburants. La- ten- 

2S dance au jaunissement est faible. 
Exemple 51 ; 

Dans 38 g d T une rSsine a 100%, obtenue conformant a 
1' exemple 45, ou aucune autre addition n ? est toutefois effec- 
tuSe apr£s la derniSre incorporation de toluylenediisocyanate , 

30 on introduit sous agitation & 55 - 60°C, 38 g d'une dispersion 
aqueuse de copolym&res d'acrylates & 50% et on ajoute goutte a 
goutte 33 g d'eau en I'espace de 2 heures S la meme terapgrature. 
Aprds refroidissement, la charge aqueuse de vernis clair est 
additionnee d'un siccatif au cobalt (0,08% de cobalt metallique 

35 hydrosoluble, calculi sur la quantity totale de - r €sine solide) 
et £tal6e sur des plaques de verre sous une gpaisseur de film 
humide de 120v. Les enduits sees se caractSrieent par .une tres 
bonne resistance ft l'eau et un brillant SlevS & 1'Stat pigments . 

II vaut la peine d'Stre note que ce vernis aqueux clair 

MO ne contient aucun autre solvant, en dehors de I'eau* 



BNSOOCIDt <"a 20201 31 A1j_> 



69 34270 



49 



2020131 



43 
92 



105 
92 
95 
95 



Exemple 52 : 

14*4- g de rSsine pr6par6e selon 1 'exemple- 39 sont 
broySs pendant 48 heures dan$ un broyeur £ boulets avec 19 6 g 
d r eau et 84 g de bioxyde de titane (rutile). La charge de ver- 

5 nis est siecativee avec 1,63 g-de sel de cobalt diluable £ 

l'eau (6% de Co metallique) et appiiqufie ensuits sur des plaques 
de verre sous une epaisseur de film humide de 120n. Les enduits 
sees se caracterisent par les propri^tgs ci-apr&s: 
Durete au pendule apr&s.48 heures (DIN 53.157 sec) 

10 Duretg au pendule aprea 168 heures (DIN 53157 sec) 
Resistance du brillant (B. Lange): 

Brillance de depart apr&s stockage de 1 semaine a 20°C 
Brillance apres stockage de 4 semaines a la lumi&re du jour 
Brillance aprSs stockage de 4 semaines k l'obscuritS 

15 Brillance aprSs stockage de 1 semaine & la lampe k quartz 

Ces enduits se caractSrisent par une resistance extraordinaire 
aux ultraviolets, car les systemes de vernis £ peindre compara- 
bles, disponibles dans le commerce, font apparaitre pratiquement 
une degradation rapide du brillant lorsqu'ils sont exposes k un 

20 rayonnement ultraviolet. 
DegrS de jaunissement ; 

Valeur de depart apres stockage de 1 semaine a 20°C -1,22 
Apr&s stockage de 4 semaines k la lumifcre du jour 2*50 
Aprfcs stockage de 4 semaines a I'obscuritS 3,66 
25 AprSs stockage de if semaines k la lampe. k quarts 2,47 
II convient de noter que la resistance au jaunissement est 
extraordinairement bonne, bien que la r€sine synthdtique utilisSe 
contienneun polyisocyanate- aromatique incorporS. 
Exemple 53 :. 

30 En appliquant les monies conditions que celles de 

1' exemple 52, on vgrifie la rSsine de 1< exemple UO, appliqule 
sous la forme d'un film de vernis. On determine les valeurs ci- 
apr^s : 

Resistance du brillant (B. Lange): 
35 Brillance de depart aprls stockage de 1 semaine k 2Q°C 

Apres .stockage de 4 semaines & la lumi^re du jour 

Aor&s stockage de 4 semaines a l'obscurite 

Aprfcs stockage de 1 semaine I la, lampe 4 quartz 

Cette resine pr<sente egalement... de tr&s bonnes propriety la 
40 resistance au jaunissement etant en outre .amglioree. 
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Exemple 54 : 

300 g de rSsine solide prSparge su£vant l'exemple 39 
■ sont 'diluls avac 80 g de butylglycol et 100 g d f acgtone» addi- 
tionnSs de 220 g d'eau et agitgs. La quantite totale d'acStone 

5 est ensuite gliminge par distillation. Apr&s addition de 60 g 
de butylglycol, on obtient une fine dispersion diluable a l'eau 
d'une rcanifcre illimit€e. En outre, on'ajoute encore 16S g d 1 eau 
et 300 g de bioxyde de titane (rutile). Le melange est broyS 
pendant 48 heures dans un broyeur'S boulets* AprSs siccativation 3 

10 les films sees pr^sentent les memes propri€t£s que celles d£- 
crites a l'exemple 52 . Les proprietSs d ' Scoulamerit de la dis- 
persion de vernis sont ameliorges eomparativement 5, celles de 
l'exemple 5.2, car la charge de vernis est moins visqdeuse. 
Exempie 55 : 

IS Un mglange de 580 g d'acide gras d'huile de lin, de 

48 -g.de polyfithyleneglycol Cpoids molgculaire IS. 000 > de 184 g 
de pentagrythrite, de 122 g de bisphSnol-A hydrog£nS, de 92 g 
d'anhydride d'acide phtalique, de 0,03 g de dilaUrate d'etain 
dibutylique et de 2 ml de tripHSnylphosphite, est esterifiS 

20 k 155-230°C en I'espace de 9 heures sous separation d'eau jus- 
qu'a un indice acide de 4. On applique ensuite un vide a 
i8G-200°C pour gliminer I'eau restante, AprSs refroidissement 
a 70°C, on ajoute encore 42 g d'acgtone et 0,04 g de dilaurate 
detain dibutylique. En outre, on introduit goutte & goutte 

25 133 g de toluyl&nediisocyanate en l'espace de 8 heures sous 
reflux intense a une temperature d Ebullition de 104-108°C. 
Apres une autre heure, on ajoute de nouveau 518 g de butylglycol, 
326 g d'acStone et 592 g d'eau et on ^limine ensuite par dis- 
tillation la quantity totale d'acStone. 

30 La diluabilitg & 1'eau est illimitSe. La solution de 

r'gsine aqueuse sSche en 4 heures sous la forme d ! un '"film, aprSs 
siccativation correspondante , 
Exempie 56 : 

On r^pete le procidd de l'exemple 55, mais au lieu 
35 de g de polygthylfeneglycol Cpoids moleculaire 15.000), on 
utilise 48 g de polygthyl&neglycol (poids moleculaire 50.000) . 
La solution de r^sine aqueuse seche en 2,5 heures sous la forme 
d'un film, apr&s siccativation eorrespondante. 
Exempie 57 s 

MO ' ; * On rep&te le procedg de 1 ' exempie - 55 , maisa-la place 
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de bisphenol-A hydrogens, on utilise 128 g d'un produit 
d' addition d'une mole de bisphenol-A et de deux moles d'oxyde 
de propylene. La solution de resine seche en 2,5 heures sous 
la forme d'un film, apres siecativation correspondante. 
Exemple 58 : 

On repete le procgdS de 1' exemple 55, mais au lieu 
de polygthyleneglycol (poids molSculaire 15 .000) , on utilise un 
melange de 22 g de polylthyleneglycol (poids moleculaire 15.000) 
et de 3H g de polySthyleneglycol (poids molSculaire 5000). Les 
films obtenus a partir de la solution de resine aqueuse sicca- 
tive© se caracterisent, apres sechage a l'air a 20«C environ, 
par une bonne resistance a l'eau et par un excellent brillant. 
Exemple 59 ; 

Un melange de 572 g d'aeide gras d'huile'de lin, de 
108 g d'un semi-ester d'aeide linoleique et de polyethylene- 
glycol (poids moleculaire 3000), de 192 g de pentaery thrite , de 
142 g de bisphenol-A hydrcgene, de 8 8 g d 'anhydride d'aeide 
phtalique, de 0,06 g de dilaurate d'etain dibutylique et de 
2 ml de triphenylphosphite, est esterifiS a 155-220°C en l'es- 
pace de 8 heures sous separation d'eau jusqu'a un indice 
acide de 6. On applique ensuite un vide a 180-200°C pour lli- 
miner l'eau restante. Apres refroidissement a 70°C, on ajoute 
encore SB g d'acetene, 0,0* g de dilaurate d'etain dibutylique 
et 72 g de triallylether de pentaSrythrite . En outre, on intro- 
duit goutte a goutte 1*4 g de toluylenediisocysnate en l'espace 
de 8 heures a une temperature d' ebullition de 108-110°C et 
28 autres g de toluylinediisocyanate en l'espace de U heures. 
Apres une autre heure, on ajoute de nouveau 810 g de butylglycol, 
310 g d'eau et 340 g d'acetone et on elimine par distillation 
la quantity to-tale d'acetone. La diluabilite" a l'eau de la re- 
sine obtenue est illimitee. La solution de resine aqueuse seche 
en 3,5 heures a la temperature ambiante (20°C) sous la forme- 
d'un film, apres siecativation correspondante. 
Exemple 60 : 

Un melange de 61* g d'aeide gras d'huile de lin, de 
124 g d'un semi-ester de l'acide mgthacrylique et du polyethy- 
lene-glycol (poids moleculaire 3000), de 208 g de pentaerythrite , 
de 54 g de trimethylolpropane, de 32 g de bisphenol-A hydrogen* , 
de 0,06 g de dilaurate d'etain dibutylique et de. 2 ml de tri- 
phenylphosphite, est esterifie a 1SS-220°C en l'espace de 6 
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heures sous slparation d'eau jusqu'i un indiee acide de 7. 
On introduit ensuite goutte a goutte, 7 2 g de styr&ne £ 2 20°C 
en l'espace de 2 heures. En outre, le melange re"actionnel est 
encore maintenu pendant 4 heures S 230°C et on applique un vide 

5 4 180-220°C. Apres refroidissement £ 70°C, on ajoute encore 
64 g d T acgtone 9 0,04 g de dilaurate d* Stain dibutylique et 
58 g de triallylSther de pentairythrite, De mSme, on incorpore 
244 g de toluylSnediisocyanate en l'espace de 8 heures k une 
temperature d'Sbullition de 110-112°C et 74 autres g de toluyle- 

2D nediisocyanate en l'espace de 6 heures. AprSs une autre 

heure, on ajoute de nouveau 830 g de butylglycol , 640 g d'eau 
et 520 g d'acftoiie et on ^limine par distillation la quantity 
totale d 1 ace" tone- 

La diluabilite* £ l'eau de la re'sine obtenue est illi- 

15 mitie. Apras addition de naphtlnate de cobalt (0,2% de cobalt 
mStallique, rapportS & la resine solide), la solution de r3- 
sine sSche en 2', 5 heures £ l'air £ 20°C sous la forme d'un film. 
Exemple 61 ; 

On rSpete le procidg de 1' exemple 60 a mais au lieu 
20 d'acide gras d'huile de lin, on utilise 57 2 g d'acide gras 
d'huile de carthame et £ la place d<?. toluylenediisocyanate , 
on emploie 182 g de toluylenediisocyanate "hydroging . Les films 
pr£par€s & partir de cette resins se caract^risent par une 
excellente durete et une bonne resistance k l T eau. La tendance 
2 au jaunissement est faible. 



eNSSCCJD: <Ffl 20201 31 A1j^> 



69 34270 



53 



2020131 



REVENDICATI0N5 

1. ProcedS de fabrication de polyurethane ou de resines de 

copolymires de polyurSthane sechant par oxydatioa f dispersables 
ou diluables 5 l'eau, caractSrisS en ce qu'on met a reagir par 
5 chauffage, en premier lieu, en commun ou progressivement: 

I (a) 25 k 70% en poids d'acides gras insatures, dont 

0 a. 25% en poids doivent Stre sous la forme d'hui- 
les siccatives, 1'es acides gras insaturSs et/ou les 
huiles siccatives contenant le eas echeant jusqu'S 
10 6% en poids d 1 anhydride d'acide maelique a l'etat 

£ix£ et le mSlange presentant un indice d*iode d'en 
viron 130 a 390 , 

(b) 0 i 30% en poids d'acides carbonigues ou hydroxy- 
carboniques aliphatiques , cycloaliphatiques , aro- 

15 matiques, seuls ou en melange, ou leurs anhydrides, 

dans la mesure ou ceux-ci existent, 

(c) 5 I 35% en poids de composes hydroxyles organicues 
polyvalents, 

(d) 0 a 17% en poids de composes de polyoxyalkylene qui 
20 contiennent au moins un atome d'hydrogSne- actif , et 

dont le poids moleculaire moyen de la chaine de po- 
lyoxyalkylene est d' environ 200 a- 50.000, seuls ou en 
melange , 

(e) 0 a 65% en poids de monomer es copolym€risables , 

25 II en ce qu'on fait rSagir par chauffage, en quantit§s 

insuf f isantes , les esters cbtenus contenant des 
groupes hydroxyles, le cas ichaant des groupes car- 
boxyles , avec 

(£) 0,05 a 50% en poids d ' isocyanates , seuls ou en me- 
30 lange, et 

(g) 0 a 60% en poids de mono- et/ou polyalcools insatu- 
res ou leurs melanges, et ce en s^lectionnant les 
quantity de faccn que l 1 Equivalent entier en grou- 
pes hydroxyles par rapport a 1' Equivalent en grou- 
35 pes isocyanates soit de 1,01 § 1,45 la reaction 

£tant effectu£e en commun ou progressivement et 
seuls les constituants (f) et (g) etant transformed 
en un produit intermSdiaire , 
III et en ce que le cas echaant, dans la mesure ou la 
40 risine de polyur§thane contlent des groupes car- 
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ivoxyles, on amene celle-ci £ I'Stat dispersable ou 
diluable a I'eau par addition d"un alcali et/ou de 
bases fortes organiques- 

2. Procede suivaat la revendication 1, caracterise en ce qu ' 

5 on met a reagir par chauffage, en premier lieu, en commun ou pro 

gressivement: 

I (a) 25 a 70% en poids d 'acides gras insatures, dont 0 

a 25% en poids doivent etre sous la forme d'huiles 
siccatives; les acides gras insaturSs et/ou les hui- 
l0 les siccatives contenant le cas Schfiant jusqu'S. 6% 

en poids d 1 anhydride d'acide maleigue et le melange 
presentant un indice d'iode d'environ 130 & 390, 

(b) 0 a 30% en poids d' acides carboniques ou hydroxycar- 
boniquss aliphatiques , eycloaliphatiques, ■ aromati- 

l5 ques, seuls ou en tuSlanga, ou leurs anhydrides, dans 

la mesure ou ceux-ci existent, 

(c) 5 S 35% en poids de composes hydroxyles organiques 
polyvalents p 

(d> 13 & 17% en poids de composes de polyoxyalkylene 
qui contiannent au moins deux atomes d'hydrogene 
20 actif et dont le poids moleculsire de la chaine de 

polyoxyalkylene est d'environ 2000 a 6000 f seuls 
ou en melange , 

(e)' 0 S 15% en poids de monomeres eopelymarisables , les 
constituents (a) a <b> Stent en premier lieu este- 
25 rifies au cours de la reaction et copolymerises ensui - 

. te, 

II et en ce qu'cn fait rSagir par 'chauffage, en quan- 
titSs insuffisantes, les esthers obtenus contenant 
des groupes hydroxyles avec 

30 ( f ) o 9 Q5 £ 50% en poids d 1 isocyanates , seuls ou en melan- 

ge, et 

(g) 0 a 25% en poids de mono et/ou polyalcools insatu- 
res ou leurs melanges , et ce en .silectionnant les 
quantites de fagon que 1' equivalent entier en grou- 
35 pes hydroxyles par rapport ft 1' equivalent en grou- 

pes isocyanates soit de 1,10 a 1,45, la transforma- 
tion Stent rgalis&e en commun ou progress ivemant 
et (f ) et (g) Stant transformes en un produit in- 
terxafidiaire au cours de la reaction . 
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3. Procedg suivant la revendication 2, characterise en ce 
qu'on utilise, coame constituant (a) , • 25 i 70% en poids, de pre- 
ference 35 & 55% en poids d' acides gras insatures d' origins natu- 
relle ou synthetique, le cas Scheant das huiles siccatives et/ou 

5 semi-siccatives / en quantites de 0 k 25% en poids, de preference 
dans un domaine de 0 & 15% en poids, 

4. Procede suivant la revendication 2 ou 3, caracterise en 
ce que le constituant (a) est utilise avec des additions d' acides 
resiniques naturels (colophane) , jusqu'a un maximum de 20% en 

10 poids, et/ou des copolymeres styrene-anhydride d'acide maleique, 
jusqu'S un maximum de 15% en poids, 

5. Procede suivant la revendication 2, caracterise en ce 
qu f on utilise avec le constituant (a) en tant que huiles sicca- 
tives et/ou semi-siccatif s et/ou produits de condensation sicca- 

15 tifs et/ou semi-siccatif s provenant des huiles , de preference de 

I'huile de bois de Chine et des phenolresols et/ou des phenolresols 
etherifies, de preference des butyl-phenolresols . 

6. Procede suivant la revendication 2, caracterise en ce qu'or. 
utilise , en tant qu ! acides carboniques aliphatiques , I'acide malei- 

20 que, l'acide pelargonique, l'acide itaconique, l'acide acrylique, 
I'acide methacrylique, l'acide alcanomonocarbonique, dont les grou- 
pes carboxyles sont lies aux atomes de carbone tertiaires ou qua- 
ternaires, et ce avec 8 a 18 atomes de carbone, tels qu'ils sont 
obtenus a partir d'oxyde de carbone, d'eau- et de mono-olex ines , ou 

25 leurs anhydrides, dans la masure ou ceux-ci existent % 

7. Procede suivant les revendications 2 et 6, caracterise 
en ce que l'acide lactique de I'acide hydroxybenzolque , ou de 1 1 
acide hydroxynaphtoique sont utilises comme acides hydroxycarboni- 
ques. 

30 8, Procede suivant la revendication 2, caracterise* en ce que 

I'acide phtalique, de l'acide isophtalique de l'acide terephtali- 
que, de l'acide tetrahydrophtalique , de l'acide trimellitique ou 
leurs anhydrides, sont utilises comme acides carboniques aromati- 
ques . 

35 g, Procede suivant la revendication 2, caract€ris§ en ce qu' 

on utilise, comme composes hydroxyles organiques polyvalentS/ la 
glycerine, la pentaerythrite, la di-pentaerythrite , le trim§thylo- 
Ipropane, le bisphenol-A hydrogens, le 4 , 4-dihydroxyph€nylm§thane , 
le 4,4 '-dihydroxyphenylmethane, le 4 , 4 1 -dihydroxydiphenyle , le 

40 cyclohexanediol, le bisphenol-A ethoxyle avec 15 6 molecules d' 
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oxyde d' ethylene, le bisphenol-A propoxyle avec 1 a 6 molecules 
d' oxyde de propylene, la pentaerythrite ethoxylee, le 1, 2, 6-cy- 
clohexanetriol . 

10. Procedg suivant lea revendications 2 et 9, caracterise en 
5 ce qu'on utilise, comma composes hydroxyles organiques polyvalents 

des phSnolresols ou des phenolsresols Stherifies, qui prisentent 
encore molecule 2 a 6 groupes hydroxyles alcooliques ,libres de 
preference avec des poids moleculaires moyens de 250 a 7 00, une 
addition de ce type de l'ordre de 3 a 10% en poids, rapports a la 
10 quantitS totale de composes hydroxyles organiques polyvalents, 
etant preferable. 

11. Procedie suivant les revendications 2 et 10, caracterise en 
ce qu'on utilise, comme composes hydroxyles organiques polyvalents 
des "copolymSres styrene-alcool allylique, contsant des groupes 

15 hydroxyles, d'un poids moleculaire moyen de 500 5 3000 et d'un 
equivalent OH de 0,3 a 0? 6 par 100 g, jusqu'a un maximum de 15% 
en poids, rapporte a la somme de tous les constituents de la rS- 
sine . 

12. ProcSdS suivant la revendication 2, caractirisS en ce 

20 qu'on utilise seuls ou en melange, comme composes de polyoxyallcy- 
iSne d'un poids moleculaire moyen d' environ 2000 a 3500, des polye- 
thylene-glycols, seuls ou en melange, jusqu'a 50% en poids, des po- 
■ lypropylene-glycols ou des aloools propoxyles et ethoxyles d'une 
fraction en propoxyle de 50 a 5% en poids, seuls ou en melange. 

25 13. Procede suivant les revendications 2 et 12, caracterise 

en ce que 1'on utilise, come composes de polyoxyalkylane d'un 
poids moleculaire nioyen d' environ 2000 a 3500, des polyamines 
ethoxyleee et/ou propoxylees et ethoxylees (jusqu'a 50%) et/ou des 
alcoylamines, seuls ou en melange, ainsi que des melanges d'une 

30 teneur jusqu'a 50% en poids en alcoylamines ou polyamines propo- 
xylees. 

14. Procede suivant la revendication 2, caracterise en ce 
qu'on utilise, comme monomSres copolymerisables , du styrene, das 
styrenes substituis dans le noyau, des styrenes substituSs dans 

35 la chains laterale, tela que 1 'a-methylstyrene , 1 '4-£thylstyrene , 
ainsi que du vinyltoluene , seuls ou en melange. 

15. Proce<3S suivant le 5 revendications 2 et 14, caracterise 
en ce qu'on. utilise, comme monomeres copolymerisables , le methyl- 

m ethacrylate, I'itty^SgSSAx^tSSBiSSKi^"' but * lacr * lat6 
40 l'isobutylacrylate, le 2-ethylhexylacrylate ,/le 2-hydroxypropy- 
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lacrylate, les m€thacrylates correspondants , 1 1 acrylamide, le m§- 
thacrylamide , 1 'acrylonitrile , le m§thacrylonitrile. 
16* ProcSdS suivant les revendications 2 a 15, caract§ris& 

en ce que la transformation des constituants (a) & (e) s'effectue 
par est§rification, transestSrif ication oa copolymerisatian par 
chauffaga i une temperature de 150 & 290°C, de prSf§rence ISO a 
27 C , an presence de catalyseurs. 

17. ProcedS suivant les revendications 2 a 16, caractSrise 

en cequ'on utilise, comme isocyanates, 1 'hexsjnethyl&nediisocyanate 
le phSnylSnediieocyanate, le naphtylSnediisocyanate, le diphSnyl- 
m£thanediisocyanate , le toluylSnediisocyanate , le triphinylmgtha- 
nediisccyanate," le toluylinediisocyanate hydrogSnS, le blph£nyl-4, 
4,-diisocyanate, le mSthoKymSthylisocyanate , le 4-ethoxyphenyl- 
isocyanate, le 4-carb£toxyph§nylisocyanate , les osicyanates subs- 
tituSs au fluor, 1 , anthraguinone-2 , 6-diisocyanate, le 1-fluoro- 
benso-2 / 4 T diisocyanate / le l-chloro-4-m£thoxy-benzol~2 , 5-dii'socya- 
nate, le polyphenylisocyanate r§pondant a la formula gSnerale: 
NCO ~ NCO NCO 




40 



ou n = 1 a 3 

letriisocyanate d'antimoine, le silicium-tStraisocyanate, le dibutyl 
§tain-triisocyanate, les produits isocyanatSs des alcools polyva- 
lents et des polyisocyanates , les produits isocyanatSs de l'eau et 
des polyisocyanates, les isocyanates dim§risSs , trim<Sris€s et poly- 
m£ris§s. 

IS. Proc£d3 suivant les revendications 2 S 17, cara'ctSrise 

en ce qu.lon utilise, comme mono et/ou -polyalcools insatur§s, les 
alcools gras insaturSs des acides gras naturels sous la forme de 
melanges, tels qu'ils sont obtenus par hydrogSnation des huiles 
siccatives ou semi-siccatives tout en maintenant des doubles liai- 
sons, par exemple -I'alcool olSylique I'alcool linolSylique et I'al- 
cool linolSnylique, le triallylither de glycerine, ■ le trially§ther 
de trimSthylolpropane et le triallyl§ther de pentaSrythrite, seals 
ou en melange . 

19. ProcSdS suivant les revendications 2 £ 18 caract§ris£ 

en ce qu'on met S.-riagir les esters contenant des groupes hydroxy- 
les provenant de la reaction I, par chauffage 5 40*4130°C, de 
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preference 80 5 120 6 C, avec 0/05 a 5t)% poids, de preference 10 
3 25% en poids*, d 1 isocyanates seuls- ou en melange ,et avec 0 5 25% 
en poids, de preference 5 & 15%, en poids, de mono et/ou polyal- 
cools insaturSs ou leurs melanges. 

5 20. ProcSdS suivant la revendication 19/ caract£ris§ en ce 

que la transformation du produit I en produit II s'effectue en 
presence d'un solvant organique ou d'un melange de solvents: tela 
que les c^tones, les esters, les Stheresters, les glycols Sthyie- 
niques, les di-Sthers des glycols ethyleniques . 

X0 21. ProcSde suivant les revindications 2 a 20 caracterise en 

ce qu'on utilise r comme constituant (d) , moins de 13 a environ 1% 
en poids de composes de polyoxyalkylene qui contiehnent au moins 
deux atomes d'hydrogene actif, et dont le poids raolSculaire moyen 
de la chaine de polyoxyalkylene est de 2000 I 6000 environ, et ce 

15 seuls ou en melange. 

22, Proc6d§ suivant les revendications 2 a 21, caracterisS 
en ce qu'on utilise, comme constituant (d) , 1 S 17% en poids de 
composes de polyoxyalkylene qui contiennent au moins deux atomes 
d* hydrogen© actif et dont le poids molSculaire moyen de la chaine 

20 de polyoxyalkylene est de plus de 6000 a 50,000 environ, et ce 

. seuls ou en mfilance, en lieu et place ou avec les composes de poly- 
oxyalkylene utilises jusqu'ici, dont le poids molSculaire moyen de 
la chaine de polyoxyalkylene est d' environ 2000 a 60 00. 

23, Proc&dS suivant la revendication 22, caract£ris§ en ce 
25 que les composes du polyoxyalkylene, dont le poids raoleculaire de 

la chaine de polyoxyalkylene est de plus de 6000 a 50,000 environ, 
sont utilises seuls en quantitSs de 2 S 10% en poids. 
24 J Proced€ suivant la revendication 22 f caract£ris& en ce 

que des melanges de composes de polyoxyalkylene, dont le poids 

30 moleculaire de la chaine de polyoxyalkylene ' est de 2000 a 50.000 
' sont utilises en quantit£s de 2 S 15% en poids. 

25. PtocSdS suivant les revendications 2 a 24, caract&risS 

en ce qu'on utilise, comme constituant (d> 1 3 17% en poids de 
composes de polyoxyalkylene qui n© contiennnent qu'un atorae d'hy- 

35 drogSne actif et dont le poids moleculaire moyen de la chaine de 
polyoxyalkylene est d' environ 2000 a 50.000, et ce seuls ou en 
melange, en lieu et placa ou avec les composes de polyoxyalkylene 
utilises jusqu'ici, dont le poids molSculaire moyen de la chaine 
de polyoxyalkylene est de 2000 a 50.000 environ et qui contiennent 

40 2 atomes d ''hydrogen® actif. 
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condalra. et/oa "'^"^^^n 26 c«rae«.l.e e» « 

27 . troced. auivant 1. ww- ae< hydtw lea 

K t an =•»"«. on <B» tt „ „ oupe carboxyle libra 

rt carboxyl.a, a» le. V ela » 7 a ^ n : n s 3 e0OE L ire , .t/=u terUaires, 

Soniqu.. (W at/ou 4" a0ia69 „^ titt5s , b) , dana lesqael. « »"» s 
im acidas a U b,U«*a n carwne seoondaire 0 „ 

un groupe hydroxyle est lie a 

tertiaire. „^i C ation 26, caractSrisS en ce qu'- 

on utilise, conune esters c carboX yle li*r« est U- 

XY le S , dans lesguels au win. un gr P ^ lM esters 

5 deS atomes de carbone secondares . / ^ ^ seul 

Spares a partir des ^^^^t. oopoly— 
, stade ou en plusleurs stades et qu 
" av ec la con.ti.WW* (a). 26 , „ r .«.ris* .» " 5"' . 

39i recede su.vant la carboxyles et hy- 

on .till*. — -*«• MM °f , g ro UP. oarboxyl. U". »t 11. 
droxyl.s. dan. lesouela « ^ terCiaite ., le. esters 

ou i.. hydxoxye.ter ^ " d f 5 e eoMtituants (a) . (a) . ceux-cl se pre- 
transformation emanant aaa »» f i«,l«r. atadaa 

s .ntan* a S1 * b "\:\: n o n t Iv, ants, en *»t *aa conatl- 

sv ec dea acid.s «^ ( ™ ' anbydridea. 
i0 want <°> • at/ou sou. la £wOTe 28 et 29 caraotirla, 

o» utilise, coaune ™ QU leurs prides, dans 1..- 

sentant 2 a 6 groupes oarbo *£"* li§ a un atome de carbone 

^els au moins on groupe carboxyle est 

secondare et/ou tertiaire. 3 , caract gri Se en ce qu' 

civant la revendicatxon •sir 
40 32. Procede suivant 
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on utilise, comrae constituant (b) , 1 'anhydride d'acide trimelliti- 
que, l*acide tetrabenzocarbonigue » 

33* Procedg suivant les revendications 26 a 32/ caractSrise en 
ce que le constituant (d) est utilise en quantites de 1 a 8% en 
poids . 

34* ProcSde suivant la revendication 33, caract§ris£ en ce qu 1 
on utilise dea composes de polyoxyalkylSne d'un poids rao!6culaire 
moyen de 3 0 00 environ. 

35. Procedi suivant lee revendications 26 a 34, caractirisg en 
ce que les resines sont neutralises. 

36. PrbcSdS suivant les revendications 1 a 35, caractgrise en 
ce qu'on utilise, comma constituent (d) , au cours du stade I, 0 & 
17% en poids de compos€s de polyoxyalkylfene, seuls ou en melange, 
qui contiennent au moins un a tome d'hydrogSne actif et qui pr£sen- 
tent un poids moleculaire de chalne de polyoxyalkylSne de plus de 
200 a 50.000, 

37. ProcedS suivant la revendication 3 6 P caracteris£ en ce' qu 1 
on utilise des composes de polyoxyalJcyl&ne d'un poids moleculaire 
de 2000 & 4G00, en quantites de 2 & 8% en poids. 

38. Procedi suivant les revendications 1 a 37, caractSrise en 
ce qu'on utilise le constituant 1 (e) , en une guantitS de 0 I 65 % 
en poids environ. 

39. Proc6d£ suivant les revendications 1 a 38, caract§rise en 
ce qu'on utilise, comme constituent II (g) , seuls ou en melange, 
des mono et/ou polyalcools insatur£s ou leurs melanges en quanti- 
ty de 0 a 60% en poids. 

40. Utilisation des resines de polyurSthane modifiSes a l'huile 
prepar6es suivant les revendications 1 a 39, en tant que liants 

ou seuls liants a cuire ou a secher a l'air sous la forme de solu- 
tions aqueuses et de dispersions pour des enduits. 

41. Utilisation <3es rSsines de polyurithane modifies a l f huile 
suivant la revendication 40, en liaison avec de I'eau, le cas 
€ch£ant avec des solvants organiques miscibles a I'eau au moins 
largement ou d'une mani&re illimitee. 

42. Utilisation des r Seines de polyuxithane modifi§es a l M huile 
suivant la revendication 40 , en tant que liants pour le proc£de 

d' application par la voie de 1 ' §lectrophor£se . 

43. Utilisation des resines de polyurethane modifiSes a I'huile 
dispersables ou diluafcles a l'eau, suivant la revendication 40, en 
combinaison avec des resines de m£ thy lolm61 amine partiellement ou 
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*u pdyur.tnau., a > ^ ^ au d . uro^e, d'appl— 

tio „ m.ca* W « cu par U «U « ^ ^ ^i.es * L'»« 
44 . otill-rtion d.s r< " n ' 3 ",^ u , 5oiv ant la r.vendloatlon 

^osciubies cu a^»f"° 4 ^ eJ diiuabi.s « «• 

«. oc»bln.i S =n avac d. j^^, „ ^ liants 

■ 0 „ parv e naat a ""'^"^antf^bl.s au a. 

po ur des andults, qui sot tr . ^ i^uctroptor..- 

10 ^application — «^ "^^^.t*-. ' . 

, 5 . «• rS "" " t'aau. suivant la revocation 

^rosolufclas o» ^"""^ ^ ea alkyo es dilutes » ™" 
40. en oo*i»l»» av« «' "'j* en MIlt ^ a liants pour d.. 

P «^-;rr;„» - pro.-. " 
enduits, qui sont trans r x , w-ct ropborSse. 

tl on nvSca^es ou par la vol- d. ^ W)dlflg .. * i-ttul. 

, 6 Utilisation aes resines de p y reve ndication 

^safcles a I'eau oa ^^'^Tcopo W 

40 f en ccmbihaison avec des disp softt tranS forma- 

bl es aa moyeix de proems d appi 

47 . Nouvelles rSsine 39< 
proeiat- cites au* revendio.txons 

25 , 
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